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‘LB 
Einige Absorptionsspektra heer 
von Alkalihalogenidphosphoren mit Silber und Kupfer 
als wirksamen Metallen. 
Von Alexander Smakula in Géttingen!. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangén am 6. August 1927.) 


_ Die Arbeit kniipft wiederum an den Zusammenhang von hohem optischen Brechungs- 
index, lichtelektrischer Leitung und Phosphoreszenz an. Sie enthalt aufer den in 
der Uberschrift genannten Spektren die Absorptionsspektra folgender Kristalle: 
1. Reines NaBr (Fig. 2), 2. reines KJ (Fig. 5b), 3.99% KC1+ 1% KJ (Fig. 5a), 
4. NaCl mit dem fremden Anion NO; (Fig.10), 5. 85% NaCl + 15% AgCl 
(Fig. 7), 6. Mischkristalle aus AgBr und KBr (Fig.6b). Die unter 5. und 6. 
genannten Messungen sprechen dafiir, dai reines kristallines AgOl baw. AgBr 
erst unterhalb 250 bzw. 260 mw zu absorbieren beginnt. 


§ 1. Aufgabe. Die Alkalihalogenidphosphore, die sich nach Pohl 
und Rupp? in Form grofer klarer Kristalle herstellen lassen, haben 
die Méglichkeit gegeben, die Absorptionsspektra, die durch den Zusatz 
wirksamer Metalle erzeugt werden, auf direktem optischen Wege 
auszumessen. 

Die Dissertation von Hilsch® hat kiirzlich die Absorptionsspektra 
beschrieben, die Tl und Pb als wirksame Metalle verschiedener Phosphore 
hervorrufen. Es waren iiberraschend schmale Banden, die sich scharf 
von dem véllig durchsichtigen Untergrunde des Gitter-Grundmaterials 
abhoben. Sie erlaubten, die durch die TI- bzw. Pb-Ionen im Gitter 
geschaffenen Energiestufen mit einer fiir einen festen Kérper sehr be- 
merkenswerten Genauigkeit zu ermitteln. Tl und Pb, die Hilsch als 
wirksame Metallzusitze benutzte, waren gerade die Kationen, die in Ver- 
bindungen einen hohen optischen Brechungsindex erzeugten und nach einer 
yon Gudden und Pohl‘ herriihrenden Zusammenstellung bevorzugt zu 
lichtelektrischer Leitung und damit nach dem von Gudden und Pohl? 
gefundenen Zusammenhang auch zur Kristallphosphoreszenz fihren. 
Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, die beiden Kationen Ag und Cu, 
die in der erwahnten Zusammenstellung von Gudden und Pohl aut 
Tl und Pb folgen, als wirksame Metalle fiir die Herstellung von Alkali- 


1 Géttinger Dissertation. 

2 R. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. 81, 1161, 1926. 
3 R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927, 

4 B. Gudden und R. Pohl, ebenda 16, 42, 1923. 

5 Dieselben, ebenda 8, 98, 1920; 21, 1, 1924. 
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halogenidphosphoren zu verwenden. Sie sollen insbesondere Material zur 
Klarung der Frage sammeln, welchen Reaktionen bzw. Elektronenspringen 
die Energiestufen der Phosphoreszenzerregung im einzelnen zuzuordnen sind. 

§ 2. Versuchsanordnung und MeStechnik glichen in allem 
wesentlichen der von Hilsch benutzten: Ein grofer Doppelmonochromator 
mit FluBspat-, Quarz- und Steinsalzoptik lieferte das MeBlicht, dessen 
Absorption in den Kristallplatten mit einem lichtelektrischen Photometer 
nach Elster und Geitel bestimmt wurde. Ich verweise auf die 
Dissertation von Hilsch und die dort beschriebenen Einzelheiten. Die 
benutzten Kristalle hat mir groBtenteils Herr cand. phys. Schréter 
hergestellt, wihrend seiner langwierigen Vorarbeiten fiir die Anfertigung 
groBer Kristalle aus Alkalifluoriden. — Der Zusatz der wirksamen Metalle 
zum Schmelzgut erfolgte, wo nichts anderes bemerkt wird, in Form von 
Chloriden. : 

§ 3. Die MeBergebnisse an Cu werden in der Fig. 1 zusammen- 
gestellt, und zwar in einer Form, die einen bequemen Vergleich mit den 
Befunden von Hilscih erlaubt. 

Die Absorptionsbanden sind bei Zimmertemperatur erheblich breiter 
als fir Tl und Pb. Die Absorptionskurve zeigt fiir Cu in NaCl eine 
Halbwertsbreite von etwa 30 mu, in KCl sogar von etwa 40 mu. — Fir 
Tl und Pb lagen die Halbwertsbreiten in den gleichen Chloriden und 
Bromiden zwischen 6 und 13mu. In keinem der vier Falle in Fig. 1 
gelingt es, mehr als eine, und zwar die langwellige Absorptionsbande, 
zu beobachten. Bei den Bromiden ist das nicht verwunderlich. Man kann 
es von vornherein als aussichtslos bezeichnen, nach dem nachsten bei 
kiirzeren Wellen folgenden Absorptionsstreifen zu suchen, da diesem bereits 
eine erhebliche Eigenabsorption des Grundmaterials, also des NaBr bzw. 
KBr, untergelagert sein muS. Die Eigenabsorption des KBr setzt bei 
206 mu ein (vgl. Fig. 6b), die des NaBr bei 220 mu. Ich gebe, da meines 
Wissens noch kein Absorptionsspektrum fiir reines NaBr in der Literatur 
mitgeteilt ist, in Fig. 2 das Absorptionsspektrum dieser Substanz. 

Bei den Chloriden liegen die Verhiltnisse zum Nachweis einer 
zweiten Absorptionsbande bei kiirzeren Wellen insofern giinstiger, als 
NaCl erst bei 172, KCl erst bei 181 mu zu absorbieren beginnt. Infolge- 
dessen ist es denkbar, daB der in den Chloriden unterhalb 230 my ein- 
setzende Anstieg in Fig. 1 zu einem zweiten Maximum fihrt, das im 
Anfang des Schumanngebietes erreicht wird. Doch ist der unterhalb 
230 mw beginnende Anstieg der Absorption wahrscheinlich als der steile 
Kinsatz einer Absorption zu deuten, die nach Art der konstitutionellen 


! Einige Absorptionsspektra von Alkalihalogenidphosphoren usw. , 3 
: Eigenabsorption des Grundmaterials weithin kontinuierlich ins Schumann- 
4 gebiet hinein ansteigt. Eine solche Absorption ist in zwei Fallen zu 
. erwarten: Erstens, wenn ein Teil der Kupferionen zu einer Mischkristall- 
_ bildung fiihrt, bei der sich die Absorptionsspektra der Komponenten 
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Fig. 1a. Krist. 1089. Fig. 1b. Krist. 1084. 
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additiv zusammensetzen. Zweitens, wenn der Ersatz vereinzelter Alkali- 

kationen durch Cu-Ionen das Gitter so stort, da8 sich das Grundmaterial 

ebenso verhilt, wie es das reine bei stark gesteigerter Temperatur tut. 
Fiir beide Deutungen lassen sich Griinde anfiihren. So mus man 


Cu dem Schmelzflu8 in Konzentrationen zusetzen, die die fir Tl und Pb ~ 


erprobte um ein bis zwei Zehnerpotenzen iibertreffen. Das spricht dafiir, 


daB der tiberwiegende Teil des Kupferchlorids zu einer Mischkristall- — 


bildung fiihrt und nur ein verbleibender Rest in der Form in das Gitter 
eingebaut wird, die die selektive Absorptionsbande liefert 1. — Weiterhin 
spricht fiir Mischkristallbildung die 
Analogie zu den in § 4 folgenden 
Beobachtungen an Ag. 


oo AK inmmn-? 


Andererseits sprechen etliche 
Beobachtungen fiir eine starke Sté- 
rung des Grundgitters durch den 
Einbau der Kupferionen: Zuniachst 
ist da die schon oben erwahnte groBe 
Halbwertsbreite der Bande zu nennen. 
Weiterhin ist zu nennen die deutlich 
sichtbare Stérung der Gitterbildung 
beim Ziichten der Kristalle aus dem 
Schmelzflu8. Es gelingt bei den er- 
forderlichen Kupferkonzentrationen 

200 300 mL nicht mehr, groBe Einkristalle zu er- 
ys eg San et a halten. Es setzen sich an dem in den 
vik ; Schmelzflu8 tauchenden Kiihler eine 

ganze Reihe miteinander unregelmaBig verwachsener Kristalle an. Beim 
Abkiihlen zerspringt dies Kristallgebilde leicht in mehrere Bruchteile. 
Meist findet man in Kristallstiicken von etlichen Zentimetern Kantenlange 


nur emige wenige Einkristalle, aus denen man Platten von noch etwa 
1/,cm® Flaiche abspalten kann. 


Na Br (rein) 


Diese mechanischen Gitterstérungen zeigen sich besonders beim Ein- 
bau von Cu-Jonen an Stelle von K-Ionen. KCl-Schmelzfliisse mit 
mehr als 1% Cu-Ionen liefern iiberhaupt keine brauchbaren Kristalle 


1) Wahrscheinlich finden sie sich ,an den Orten der stets vorhandenen Gitter- 
stérungen“, die Gudden und Pohl als Bedingung lichtelektrischer Leitung an- 
genommen haben (ZS. f. Phys. 17, 331, 1923, §9). Der von A. Smekal (Phys. 
ZS. 2%, 837, 1926) betonte Zusammenhang der »Abweichungen vom idealen Gitter- 


bau“ und ,optisch kontrollierbaren Fremdatomen* ist nach vielen im hiesigen 


Institut gemachten Erfahrungen wohl sicher vorhanden. 
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- mehr. Diesem mit der Konzentration ansteigenden Betrag der Gitter- 
_ stérung geht der optische Befund parallel. Zur Erlauterung bringt Fig. 3b 
Cu im KCl-Gitter mit den Konzentrationen von 0,3 bis 1%. Steigende 
- Cu-Konzentration verflacht die selektive Absorptionsbande und unterlagert 
ihr eine nach langen Wellen auslaufende kontinuierliche Absorption, wie 

sie einem stark gestirten Gitter zukommt. 


20 
: 
S 
LS 
60 > < 
y 45 
‘Ss 
‘S 
& 
x< . 
60 vn NaCl 
4,0 
G5 
= SSS eal 
300 fk 200 300 MAL 
Fig. 3a. Fig. 3b. 
+—+- Krist. 1020. +—+ — Krist. 1084. Konz. 0,3 9/9. 
Konz. 0,29/o. d = 0,5 und 1,5 mm. d = 1,3 und 13,5mm. Messung 57. 
Messung 15. e@—e— Krist. 1075. Konz. 0,5 %Jo. 
@—e— Krist. 1085. = 0,65 und 40mm. Messung 75. 
Konz. 0,39. d = 0,2, 0,6 u. 9,4mm. O—-O-— Krist. 1115. Konz. 1 Jo, 
Messung 58. d = 0,8 und 2,0mm. Messung 87. 
Oe Obs Krist. 1089. Die Ausbuchtung der untersten Kurve bei 
Konz, 1%. d = 0,3 mm. etwa 206 mu rihrt von einer Verunreinigung 
Messung 68. des Grundmaterials, also des K Cl, her, deren 


Beseitigung Hilsch noch nicht gelungen 
war. Vgl. Fig. 4 seiner zitierten Arbeit. 


In das NaCl-Gitter treten die Cu-Ionen sichtlich besser ein als in 
das KCl-Gitter. Die Kristalle sind leichter als grofe Einkristalle 
herzustellen. Dem entspricht auch der optische Befund bei zunehmender 
Konzentration. Das zeigt die Fig. 3a. Man entnimmt ihr, daf die 
selektive Bande noch angenihert proportional dem Cu-Ionengehalt des 
Schmelzflusses wichst, wie folgende Tabelle zeigt: 
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Tabelle 1. 


Dem Schmelzflu8 waren an Cu-Ionen als CuCl | 
mvesetaty ic 13) tee ch ekeyy acne et) se 0,2 % 
Der Absorptionskoeffizient in der selektiven 
Bande ergibt sich durch graphische Sub- 
traktiony7Z0lt econ a0 eens cient) eee 0,95 334 4,84 mm—! 
2 


1 
Quotient beider Zahlen. ......-.- +; pA . a | 24 


Oc, | BEDE. 


§ 4. Die MeSergebnisse an Silber sind zunichst in der Fig. 4 
dargestellt. Ag vermag also in Chloriden und Bromiden das Na-lon 
offenbar sehr gut in der Form zu ersetzen, die fiir das Auftreten schmaler 


Kin mm-7 


m= Kinmm-7 


200 mk 300 200 300M 
Fig. 4a. Krist, 1102. Fig. 4b. Kr 
Konz. 0,6 %/o. d = 0,2 und 7,8 mm. Konz"03 Of os riers 
Messung 77. : Messung 82. 


selektiver Absorptionsbanden erforderlich ist. Die Maxima sind nicht 
minder scharf, als die an Tl und Pb gefundenen. Doch tritt beim Ag 
eine Schwierigkeit hinzu, die beim Tl und Pb fehlt. AgCl bildet mit 
NaCl, und AgBr bildet mit NaBr Mischkristalle, und eim grofer Teil 
des Ag wird allem Anschein nach unter einer Mischkristallbildung ein- 
gebaut, bei der sich die Absorptionsspektra beider Komponenten additiv 
zur Gesamtabsorption zusammensetzen. 

Die Absorption der einen Kristallkomponente, des NaCl, setzt, wie 
erwahnt, erst im Schumann-Spektralgebiet bei etwa 172 mu ein. Die der 
anderen, des AgCl, bei etwa 250 mu. Ich komme auf diese, der tiblichen 
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‘Angabe widersprechende Behauptung am Schlu8 dieses Paragraphen 


_zurtick. Hier méchte ich zunichst in Fig. 5 nur ein anderes Beispiel einer 


_ additiven Uberlagerung der Absorptionsspektra in einem Mischkristall 
_ bringen, nimlich in KC1+1% KJ. Kurve b zeigt die Absorption 


_ eines reinen K J-Kristalls. Die andere Komponente, KCl, beginnt als 
natiirlicher Sylvin nach Handke (Berliner Dissertation 1909) erst bei 


181 mu zu absorbieren. Kurve a zeigt die durch Addition entstandene 


Absorption eines Mischkristalls von etwa 1% KJ-Gehalt. 


Alle Versuche, Ag an Stelle einzelner K-JIonen in Sylvin oder K Br 
einzubauen, fiihrten nur zu unbefriedigendem Erfolg. Die Anwesenheit 
der Ag-Ionen ist zwar im KCl-Gitter nach Fig.6a noch sicher zu er- 


_ kennen, aber die Gestalt der Absorptionsbande la8t sich nicht ohne eine 


8 ai 
in 
S 
§ 
& 
« 
6 
a) Krist. 1019 a. 
a) 99 MKCL + 19% KT Konz. 1/9 KJ 
b) KI hein ribet ois 
|= 0,4 und 5,0 mm. 
Messung 13. 
4 
b) Krist. 66. 
Reines K J. 
= 0,4 mm. 
2 Messung 84. 
a ee 358 er ° as 
Fig. 5. 


ziemlich willkiirliche graphische Subtraktion gewinnen. Bei K Br vollends 
ist der kontinuierliche Anstieg der iiberlagerten Absorption so stark, daB 
ein EinfluB der Ag-Ionen héchstens noch andeutungsweise erkennbar 
ist. Das zeigen beispielsweise die in Fig. 6 b vereinigten Messungen. 


Hingegen scheint auch zwischen AgCl und KCl, sowie zwischen 
AgBr und KBr eine Mischkristallbildung wenigstens innerhalb der 
untersuchten Konzentrationsgrenzen moglich zu sein. Trifft diese Deutung 
der in Fig. 6b dargestellten Absorptionsspektra zu, so entnehmen wir 
diesen Figuren, da8 die langwelliger absorbierenden Komponenten, also 
Ag Cl baw. AgBr, keine Absorptionen haben, die merklich tiber 250 bzw. 


260 mu hinausgehen. 
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In der Literatur! findet man allerdings erheblich langere Wellen 
sir den Einsatz der Absorption angegeben, namlich bei AgCl 405 mu 
und bei AgBr 460 mu. Dech ist zu bedenken, daB sich diese Messungen 
nicht auf kristalline Praparate, sondern auf erstarrte Schmelzen beziehen. 

Zur Priifung der Auffassung, da kristallines AgCl erst bei etwa 
250 mu zu absorbieren anfangt, habe ich einen Mischkristall hergestellt, 
bei dem 15% der Ionen aus Ag bestanden. Die Messungen an diesem 
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Fig. 6a. Fig. 6b. 
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O—-O-— Krist. 1107. Konz. 0,3 9/o. 
d = 0,35mm. Messung 83. 

Kristall finden sich in Fig. 7. Sie scheinen die Auffassung zu bestatigen, 
da8 die Absorption des AgCl-Gitters erst bei etwa 250 my beginnt. 

§ 5. Das Absorptionsspektrum des KNO,. Die in § 4 fir 
Ag beschriebenen Ergebnisse sind erst auf erheblichen Umwegen gefunden 
worden. Rickwarts dargestellt, ergibt sich folgender Tatbestand: Fig. 8 
zeigt Absorptionsspektra von AgCl, das in verschiedener Konzentration 
in NaCl eingebaut ist. Die punktiert durchgezogenen Linien erlauben 
graphisch die Absorptionen zu entnehmen, die den als Ersatz fir Na one 


— . 2 ewe ee 
a : 


a a 


“ 


o 


1 J. Eggert und W. Noddack, ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; 81, 922, 1925. 
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d = 0,3 und 3,7 mm. Messung 79. d = 0,4 und 10,0 mm. Messung 74. 
O—O-— Krist. 1080. Konz. 0,3 °/o. 
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= 0,2 und 7,8,mm. Messung 77. 
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Fig. 9. 
@—e-— Krist 1019. Konz. 0,2 Jo. 
= 0,4 und 65mm. Messung 14. 
O—O-— Krist. 1073. Konz. 0,3 /o. 
d = 0,5 und 190mm. Messung 48. 


Fig. 10. 
O—-O-— Krist. 1079. Konz. 0,1 /o. 
d = 0,25 und 21,4mm. Messung 51. 
@—e— Krist. 1110. Konz. 0,1 %/o. 
d = 0,4 und 6.4mm. Messung 85. 


O--O--- u. @---@--- zehnfacher Ma stab. 
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gebauten Ag-Ionen entsprechen. Man findet, wie die zweite Spalte der 
Tabelle 2 zeigt, die Absorptionskoeffizienten der Konzentration der Ag- 
Tonen im Schmelzfluf8 befriedigend proportional. Weiterhin zeigt Fig. 9 
die Absorptionsspektra des Ag bei gleichen Konzentrationen, nur war 
das Ag diesmal dem NaCl im Schmelztiegel als Nitrat zugesetzt worden. 
Auch hier ist der Betrag der selektiven Absorption bei 210 my wieder 
durch graphische Subtraktion (punktierte Linie) ermittelt. Die so ge- 
fundenen Zahlen sind in Tabelle 2, Spalte 3 eingetragen. Man findet 
sie in guter Ubereinstimmung mit denjenigen, die bei Zufiigung des Ag als 
AgCl gemessen worden sind. 


Tabelle 2. 
Kon ; Der Absorptionskoeffizient K 
onzentration I betrug beim Zusatz 

_der Ag-Ionen 

im SchmelzfluB von AgCl_ | von AgNO; 
0,2 % 1,2 mm-! | 1,4mm~7? 
0,3 Zo | 2, | 252 
0,6 % | 5,0 | c= 


Des weiteren zeigen aber die Messungen dieser Fig. 9 etwas Neues. 
Es unterlagert sich dem aus Fig. 8 bekannten Kurvenverlauf offenbar 
eine weitere Absorption, die steil in Richtung kiirzerer Wellen ansteigt. 
Gleichzeitig ergaben Versuche, Ag als Nitrat in KCl-Gitter einzubauen, 
mit groBer RegelmifSigkeit ein Absorptionsspektrum, wie es in Fig. 10 
als Kurve a eingezeichnet ist. AuBSerdem fand sich ein dem im KCl 
beobachteten zum Verwechseln dhnliches Absorptionsspektrum in anderen 
Versuchsreihen, die dem Einbau von Indium, Uran und Zirkon in K Cl- 
Gitter galten. Nach langem, vergeblichem Suchen konnte dieses in Fig. 10a 
dargestellte Absorptionsspektrum der Wirkung der NO,-Ionen im KCl- 
Gitter zugeordnet werden, das bei all den eben genannten Praparaten in 
Konzentrationen von einigen Zehnteln Promille vorhanden war. Da8 
diese Zuordnung zutrifft, zeigt die Fig. 10b: Sie bezieht sich auf ein 
KCl-Gitter, dem 1 Promille KNO, im Schmelzflu8 zugesetzt worden 
sind. Wichtig fiir das Gelingen dieses Versuches ist, da8 man das KN Q, 
dem noch kalten pulverférmigen Schmelzgut in wiasseriger Lésung zusetzt 
anderenfalls zersetzt sich das KNO, vor dem Schmelzen unter Entweichen 
von Stickoxyddimpfen. Die Aufklarung dieses einfachen Tatbestandes 
hat eine unverhiltnismaBig grofe Miihe bereitet. Die Beobachtungen 
sollen systematisch auf andere Anionen in Kristallgittern ausgedehnt werden. 

§ 6. Die Bedeutung der Absorptionsbanden. Die durch Cu- 
und Ag-Jonen erzeugten Absorptionsbanden sind samtlich Erregungsgebiete 
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der Phosphoreszenz. Dabei liegt die Emission im Gegensatz zu den von 
Hilsch untersuchten Phosphoren mit Pb- und Tl-Ionenzusatz noch im 


_sichtbaren Spektrum. Cu z. B. zeigt eine helleuchtende Phosphoreszenz 
‘im Violetten. 


Es ist jedoch anzunehmen, daS die in den Alkalihalogeniden 


_herstellbaren Absorptionsbanden eine Bedeutung besitzen, die wesentlich 


tiber das Problem der Phosphoreszenz und der lichtelektrischen Leitung 
hinausgeht. Es scheint, daB die Absorptionsmessungen zur Erforschung 
der Mischkristallbildung und des Einbaues gitterfremder Ionen allgemein 
als Erganzung der kristallographischen und réntgenometrischen Methoden 
hinzugenommen werden kann. Die Zuordnung der einzelnen, oft so 
scharfen Energiestufen ist ja noch keineswegs gesichert, die in dieser 
Arbeit getroffene Unterscheidung zwischen Mischkristall und dem Ersatz 
vereinzelter Alkalikationen durch andere Kationen soll zunachst nur 
eine Arbeitshypothese sein. Sie erlaéutert aber eine Richtung, in der die 
Untersuchungen im hiesigen Institut fortgesetzt werden. Es liegen 
bereits die Ergebnisse umfangreicher Vorversuche vor. Sie haben 
tiberwiegend zur Auffindung solcher Banden gefiihrt, fiir deren quanti- 
tative Ausmessung das bisherige Kristallgrundmaterial trotz der von 
Hilsch erzielten Fortschritte noch nicht rein genug war, weil der 
Absorptionskoeffizient der neuen Banden meist nicht iiber x == 0,1 mm—? 
im Bandenmaximum hinausgeht. Durch die Auffindung des vom NO,-Ion 
hervorgerufenen Absorptionsspektrums hat sich jedoch nunmehr die Aus- 
sicht eréffnet, eine der bisher am meisten stérenden Restabsorptionen 
des synthetischen Grundmaterials zu beseitigen. Neuerdings halt Prot. 
Pohl die Unterscheidung zwischen Mischkristallbildung und dem Einbau 
einzelner Ionen wieder fiir tiberfliissig. Es wird zurzeit gepriift, ob die 
Banden, die hier z. B. ein Silberhalogenid in verdiinnter fester Lésung 
zeigt, nicht praktisch die gleichen sind, die ein Kristall des reinen Silber- 
halogenids in winziger Schichtdicke aufweisen wiirde. Damit waren die 
Eigenfrequenzen der ersten ultravioletten Dispersionselektronen einer 
direkten Ausmessung zuganglich geworden. — Hingewiesen sei auch 
zum Schlu8 noch kurz auf die Bedeutung, die die selektiven Absorptions- 
banden der Fremdionen fiir photochemische Fragen besitzen, wie sie z. B. 
Lukirsky, Gudris und Kulikowa! vor einiger Zeit in Angrilf ge- 


nommen haben. 


1 Pp. Lukirsky, N. Gudris und L. Kulikowa, ZS. f. Phys. 87, 308, 1926. 
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Zusammenfassung der Mefergebnisse. 


1. In Chloriden und Bromiden des Na und K haben sich durch 
Zusatz von Ag- und Cu-lonen folgende, zur Phosphoreszenzerregung 
fiihrende selektiven Absorptionsbanden ausmessen lassen: 


NaCl + Ag 4 = 210 my, Halbwertsbreite etwa 10 mu 
NaBr-+ Ag 4 = 219 mz, eo Ueyy 
NaGl -—- Cu 4 = 255 my, : ,  380me 
NaBr-+ Cu 4 = 259 mz, a » 80m 
KCl +0u 2 = 265 ma, i , 40 mu 
KBr + Cu 4 — 265 my, : » 380mz 


2. Die mit Ag-Ionen herstellbaren Absorptionsbanden heben sich 
in KCl nur noch schlecht, in KBr praktisch nicht mehr erkennbar von 
einer kontinuierlich zu kurzen Wellen ansteigenden Absorption ab. 

3. AgCl-Gitter absorbieren erst unterhalb von 250 mu. 

4. Das NO,-Anion erzeugt zwei charakteristische, in Fig. 10 dar- 
gestellte Absorptionsbanden, die nicht zur Phosphoreszenz fiihren und 
haufig als Verunreinigung der Grundmaterialien stéren. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Prof. Pohl ausgefiihrt, dem ich an dieser Stelle fiir die viele wertvolle 
Hilfe meinen herzlichen Dank aussprechen méchte. 


Gottingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1927. 
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Uber die Beseitigung 
des Astigmatismus beim Rowlandschen Konkavgitter. 
Von C. Runge + und R. Mannkopff in Géttingen 1. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juli 1927.) 


1. Es wird ein Weg angegeben, den Astigmatismus der Abbildung beim Rowland- 

schen Konkavgitter aufzuheben. 2. Die Versuche lieferten eine Anzahl von Me- 

thoden, mit Hilte von Spiegeln und Linsen einen vorgeschriebenen Astigmatismus 

in den Strahlengang einzufiihren. 3. Hin fiir verschiedene Zwecke besonders 

geeignetes Verfahren wird beschrieben, das auch fir gréfere Frequenzbereiche 
stigmatische Abbildungen herzustellen erlaubt. 


1. Die Méglichkeit stigmatischer Abbildung beim Row- 
landschen Konkavgitter. Die Konkavgitter nach Rowland besitzen 
vor den Plangittern und Prismenspektrographen einige Vorteile, die sie 
zu besonders wertvollen Hilfsmitteln des Spektroskopikers machen. So 
ist es méglich, grofe Konkavgitter fiir das ultraviolette Spektralgebiet 
zu verwenden, ohne da8 weitere komplizierte Optik notwendig wire, 
ferner kann man mit einer einzigen Aufnahme einen grofen Frequenz- 
bereich iibersehen. 

Ein Mangel des Rowlandschen Konkavgitters ist bisher, daB bei 
der tiblichen Aufstellung von Spalt und Kamera die Abbildung, wie bei 
jedem optischen System auSerhalb der Achse astigmatisch ist, d. h. 
das Bild eines Punktes der Lichtquelle in irgend einer Wellenlinge 
ist kein Punkt. Das raumliche Strahlenbiindel, das von einem Punkte 
ausgeht, schniirt sich vielmehr an zwei Stellen zu je einer Brennlinie zu- 
sammen. Die eine steht auf der Ebene, die durch die Gitternormale 
senkrecht: zu den Furchen gelegt ist, senkrecht, wihrend die andere in 
dieser Ebene und weiter vom Gitter entfernt liegt. Die Theorie des 
Konkavgitters und seines Astigmatismus ist von C. Runge an ver- 
schiedenen Stellen gegeben*. Sie liefert fiir die Lage der beiden Brenn- 
linien einfache Ausdriicke, deren Herleitung auf dem folgenden Wege er- 
folgt. Es werde zuerst nur die Lichtbewegung in der «y-Ebene betrachtet, 
die wir durch die Gitternormale senkrecht zu den Furchen legen. Die 
positive «-Achse falle mit der Gitternormalen zusammen, die y-Achse 


1 Die Ergebnisse dieser Arbeit lagen gréftenteils vor, als C. Runge am 
3. Januar 1927 aus voller Arbeit abgerufen wurde. 

2 H. Kayser, Handb. der Spektroskopie I, S. 451, Leipzig 1900. Handbuch 
der Astrophysik (Berlin, Springer), Kap. 7. C. Runge, Spektroskopie, erscheint 
demnichst. 
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beriihre das Gitter im FufSpunkt 0 der Normale. Die Lichtquelle befinde 
sich bei A. P sei ein Punkt des Gitters, B der Punkt im dem die Licht- 
bewegung untersucht werden soll. A, B und P liegen in der ya-Ebene. 
Der Kriimmungshalbmesser des Gitters sei g. Der Winkel zwischen der 
Normalen und 0 A bzw. OB heiBe yp, und pg. OA sei = ry.OB =rz. 
Fiir die Lange des Lichtweges AB + BP ergibt sich ein Ausdruck, der 
nach Potenzen von y und x, worin « und y die Koordinaten von P be- 
deuten, fortschreitet. Vernachlassigen wir die Glieder von hoherem als 
zweiten Grade, so bleiben nur Glieder mit y iibrig, da die in ” von 
viertem oder hiherem Grade sind. In B miissen alle Wellen einer 
Frequenz mit gleicher Phase eintreffen, wenn dort eine Lichtbewegung 
entstehen soll. Um diese Bedingung zu erfillen, mu8 AP + PB von 
Furche zu Furche um das gleiche ganzzahlige Vielfache von 4 zunehmen, 
d. h. wenn das Gitter in aquidistanten Ebenen vom Abstande b gefurcht 
ist, mu8 AP -+ PB eine lineare Funktion von y werden. Es muf also 
der Koeffizient von y konstant und der von y* Null sein. 

Die erste Bedingung 6 (sing, + sin mz) = const = n.A bestimmt 
Mp, Wenn gy gegeben ist. Die zweite 


2 2 : 
cos Qa cos PB ee COS M4 Si OB 


=a) 
"A B Q Q 
definiert fiir jede Lage von A eine Kurve fiir die Orte von B. Liegt A 
auf dem Kreise rg = g@cosqy,, dessen Durchmesser die Strecke vom 


Anfangspunkt zum Mittelpunkt der Kugelflache ist, so wird rg = @ cos pz, 
d.h. B mu8 ebenfalls auf diesem Kreise legen. Fiir die Punkte auf 
diesem Kreise verschwinden auch die Glieder dritten Grades in y, er 
wird der Rowlandsche Kreis genannt und oft zur Aufstellung von 
Lichtquelle und Kamera benutzt. 

Berticksichtigt man auch die Lichtbewegung auferhalb der x y-Ebene, 
so treten in dem Ausdruck fiir 4 P + PB auBer den Gliedern mit y noch 
Glieder mit z von zweiter oder héherer Ordnung auf und es ist im all- 
gemeinen nicht méglich die Glieder mit y? und 2? gleichzeitig zu beseitigen. 
Man erhialt daher, falls der Koeffizient von y? zu Null gemacht wird, ein 
in der z-Richtung ausgedelntes Bild des leuchtenden Punktes in der Ent- 
fernung rg und falls der Koeffizient von 2? gleich Null gesetzt wird, eine 
in der xy-Ebene liegende Lichtlinie in dem gréferen Abstand rp. Liegt 
A auf dem Rowlandschen Kreise, so gilt insbesondere 

rp = QCOSQz, (1) 
1 __ cos py, + 008 MB t 
; 


YR Q oa ra. (2) 


; 
; 
it 
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die Linge / der auf der yx-Ebene senkrecht stehenden Lichtlinie berechnet 
‘sich, wenn LZ die Furchenlinge ist, aus der Proportion 

(a RAR I Tp. (3) 
Die Punkte des Spaltes werden so zwar oe oder unter dem Punkte B 
nicht punktférmig abgebildet, aber die verschiedenen Brennlinien fiigen 
sich zu einer Spektrallinie zusammen.. Ihre Intensitiiten addieren sich 
dabei dort, wo sie tibereinanderfallen, da ‘sie nicht interferieren kénnen 
und man kann bei einiger Ausdehnung des Spaltes dieselbe Intensitat, 
wie bei stigmatischer Abbildung erreichen. 

Wird die Lichtquelle in der Entfernung rg vom Gitter vor dem 
Spalt aufgestellt, so liegen die horizontalen Brennlinien der leuchtenden 
Punkte auf dem Rowlandschen Kreise iiber oder unter B und sind fiir 
Punkte in verschiedenen Horizontalebenen getrennt. Doch iiberdecken 
sich die Bilder der Punkte einer Horizontallinie, da deren Beugungsbilder 
auf dem Gitter sich iiberdecken, d.h. eine stigmatische Abbildung der 
Lichtquelle wird auch in diesem Falle nicht erreicht. Da die Linse zur 
Beleuchtung des Spaltes iiberfliissig wird und es méglich ist, durch einen 
horizontalen Schirm in der Entfernung ry, vom Gitter horizontale Streifen 

des Spektrums herauszublenden, wird von dieser Anordnung hiufig Ge- 
brauch gemacht ?. 

Jedoch bleibt stets der Nachteil bestehen, da8 sich die Spektren 
verschiedener Punkte iiberlagern. Es ist daher nicht méglich, die Ver- 
teilung der spektralen Emissionen iiber die verschiedenen Teile einer 
Lichtquelle auf einer Aufnahme zu studieren. . 

Die Theorie laSt zwei Méglichkeiten stigmatischer Abbildung er- 
kennen. Falls namlich die Koeffizienten von y® und 2°, ky, wid k,, 
gleich werden, lassen sich die quadratischen Glieder beide zum Ver- 


schwinden bringen, B und B’ fallen zusammen und aus der Bedingung 
ee ee 
eee a SE 8 0 folgt 


ie ] 
: vA YB 


he ee Lacs gp 4 
YB Q ; 


lke r4 = CO pp — 9 
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Im ersten Falle lassen wir paralleles Licht unter dem Winkel gz 
einfallen. Dann entsteht in der Richtung der Normalen ein stigmatisches 


1 J. L. Sirks, Amsterdam. Verh. Acad. 1894. Astronomy and Astrophysics 
13, 763—768. 
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Bild. Im zweiten Falle bringen wir umgekehrt die Lichtquelle in einen 
Punkt der Gitternormalen in einer Entfernung r4, die zwischen 9 und @/2 
liegen mu8. Dann beobachten wir das in der Richtung yg austretende 
parallele Licht z. B. durch ein auf oo eingestelltes Fernrohr und erhalten 
ein Bild der Lichtquelle. In beiden Fallen werden Linsen oder Spiegel 
von der Grife des Gitters notwendig — im ersten Falle allerdings nur, 
wenn es sich nicht um stellare Lichtquellen handelt — und einer der 
Vorteile des Konkavgitters wird damit preisgegeben. Ferner ist man 
mit Lichtquelle oder Kamera an die Lage in der Normalen gebunden. 
Gelegentlich ist trotzdem eine dieser Anordnungen benutzt worden’. 
Fiir eine beliebige Lage des Spaltes kann man an irgend einer ver- 
langten Stelle des Spektrums eine stigmatische Abbildung einer Licht- 
quelle erzielen, wenn man durch den Spalt ein Lichtbiindel von geeignetem 
Astigmatismus treten la48t. Die eine Brennlinie mu8 in den Spalt gelegt 
werden, die andere in der richtigen Entfernung vor den Spalt. Diese 
Entfernung 148t sich dadurch berechnen, daf man sich an der Stelle des 
Spektrums, fiir die man den Astigmatismus beseitigen will, eine punkt- 
formige Lichtquelle denkt und die Lage der Brennlinien des Lichtbiindels 
betrachtet, das in der Richtung des Spaltes vom Gitter zuriickgeworfen 
wird. Die eine Brennlinie liegt im Spalt. Der Ort der anderen ergibt 
sich aus der Gleichung (2), wenn fiir 74, m4 die Werte eingesetzt werden, 
die dem Ort der Lichtquelle entsprechen, und fiir mpg der Wert, der dem 


Spalt entspricht. rg ist dann die Entfernung der vor dem Spalt liegenden 
Brenalinie vom Gitter, also 


L cosy + cos Mp t 
fp OQ YA 


(4) 
Der Astigmatismus wird so zwar nur an der einen Stelle des Spektrums 
aufgehoben, aber rechts und links davon ist er wenigstens gering. 

Eine einfache geometrische Konstruktion fiir den Ort der auSeren 
Brennlinie 1a8t sich, abgesehen vom Fall des direkten Bildes, nur fiir 
den Punkt M, der Gitternormalen angeben, der auf dem Rowlandschen 
Kreise liegt*. Fiir diesen ist m4 gleich Null zu setzen und (4) liefert 


TB ——¥ 
COS MB 


den Rowlandschen Kreis durch M, die Verlingerung von P iiber B 
hinaus schneidet. 


, d. h. die éuSere Brennlinie liegt dort, wo die Tangente an 


1H. Hermann, Ann. d. Phys. 16, 684, 1905. 
a J. L. Sirks, 1. ¢. 
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Fir das direkte Bild wird oy = gp und die Formeln fiir rp und 
rp: gehen in die gewéhnlichen Gleichungen des reflektierten Bildes iiber, 
d. h. es wird 

1 4 1 2 
~ = —— C08 @, 
x9 Php Bh Q 8 


‘ RS (5) 


Cees J 
B und B’ liegen dort, wo die Geraden AM, und AW, die Richtung des 
reflektierten Strahles schneiden (Fig.1). Die Brennlinie bei B steht 
senkrecht auf der Einfallsebene, die bei B’ fallt, wie die Konstruktion 
zeigt, in die Hinfallsebene und mit der Richtung AM, zusammen, soda 
sie mit dem reflektierten Strahl im allgemeinen einen spitzen Winkel 
bildet. Reflexion an sphirischen Spiegeln unter einem Winkel zur 
Normalen ist also ein Mittel, um einem Strahlenbiindel einen Astigmatismus 
von vorgeschriebener Gréfe zu erteilen. 

2. Herstellung der stigmatischen Abbildung mit Hilfe 
von Hohlspiegeln und Zylinderlinsen. Allgemein wird ein 
Strahlenbiindel astigmatisch, wenn in seinem 


TA 2TB 


Wege spiegelnde oder brechende Flichen einge- 
schaltet werden, deren Kriimmungsmaf in der 
Ebene senkrecht zur optischen Achse in ver- 
schiedenen Richtungen verschieden ist. Aufer 
durch schiefe Reflexion an Hohlspiegeln ist dies 
auch durch schragen Durchgang durch spharische 


Linsen zu erreichen, vor allem aber durch An- 
wendung von Zylinderlinsen. Diese Méglich- BS 
 keiten wurden nicht alle durchgepriift. Die Verwendung schraggestellter 
spharischer Linsen ist technisch umstindlich, sobald es sich um mehr- 
linsige Objektive handelt, gegentiber Zylinderlinsen haben sie keine Vor- 
teile, aber den Nachteil schlechterer Abbildung. Auf zylindrische Spiegel, 
die fiir die Versuche nicht zur Verfiigung standen, lassen sich die ftir 
Spiegel und Zylinderlinsen geltenden Ergebnisse und Formeln leicht 
tibertragen. 

Fiir die Versuche fand ein Konkavgitter von Rowland von 1m 
Kriimmungsradius, 52400 Linien und einer durchfurchten Flache von 
40 < 86mm Verwendung, da dessen Handhabung wegen seiner grofen 
Lichtstarke und geringen Brennweite bequem war und die Resultate fiir 
die Ubertragung der Methoden auf gréfere Gitter geniigend Anhaltspunkte 
gaben. Es besitzt in der Normalen bei 5400 A erster Ordnung eine 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 2 
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Dispersion von 16,4A auf das Millimeter. Das Gitter war mit Spalt 
und Plattentrager auf einer Spiegelglasplatte montiert, die Kamera war 
fiir die Versuche zur genauen Einstellung auf den Rowlandschen 
Kreis mit Feinbewegung versehen worden. Aus der Zahl der gepriiften 
Vorrichtungen haben sich die folgenden bewahrt. 


a) Anwendung von Spiegeln. Wenn es sich darum handelt, 

mit nur einem Spiegel auszukommen, muf dieser und die Lichtquelle so 

aufgestellt werden, da die Einfallsebene senkrecht 

2. zur Gitterlinie des Kreises orientiert ist. Denn von 

. s den beiden Brennlinien soll die vom Spiegel ent- 

ferntere, die in dessen Einfallsebene liegt, mit dem 

Spalt zusammenfallen, der senkrecht auf dem Guitter- 

kreise steht. Dann liegt die dem Spiegel nahere 

r Brennlinie, wie vorgeschrieben, in der Ebene des 

Gitterkreises. Der Abstand c der beiden Brennlinien 

4  folyt aus Formel (5), (6). Die geometrische Kon- 

struktion der Brennlinie zeigt dariiber hinaus, daS die 

in dem Spalt legende Brennlinie mit der Richtung Lichtquelle—Spalt 

zusammenfallt. Wenn diese Richtung dem Spalt nicht parallel ist, liegt 

die Brennlinie teils vor ihm, teils hinter ihm und der Astigmatismus ist, 

wie auch die Versuche zeigten, nur fiir einen Punkt des Spaltes hinreichend 

beseitigt. Es ist daher die Lichtquelle Z in der Verlangerung des 

Spaltes S anzuordnen (Fig. 2). Das heift, der Winkel zwischen S,S 

und ZS wird ein Rechter. Da der Spalt dann auf dem Rowland- 

schen Kreise des Spiegels liegt, ist r, == Reosg, worin R den 

Kriimmungsradius des Spiegels und m den Einfallswinkel auf dem Spiegel 

bedeutet. Ist der vorgeschriebene Astigmatismus T,—;, = ¢, 80 folet 
aus (4), (5) zur Bestimmung von g der Ausdruck 


@s= lh (a ==) 
pe 2r — cos p (6) 


Die Versuche ergaben in der Tat, daS der Astigmatismus nicht fiir 
alle Teile des Spaltes gleichzeitig korrigiert wurde, wenn die Lichtquelle 
nicht in seiner Verlingerung lag, so da$ nur bei sehr kurzem Spalt die 
Abbildung brauchbar war. Wenn die Lichtquelle senkrecht iiber oder 
unter dem Spalt liegt, erweist sich die Abbildung als gut. Ein unver- 
meidlicher Mangel der Anordnung ist, da8 der Astigmatismus nur fiir 
leuchtende Objekte korrigiert werden kann, die in der Ebene durch Spalt 
und Gittermitte senkrecht zum Gitterkreis liegen. Fir alle anderen 


Fig. 2. 


> - 


td 
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_ Teile der Lichtquelle liegt die Einfallsebene nicht senkrecht zum Row- 
_landschen Kreise und das Bild wird unscharf, da die Brennlinien nicht 


mehr genau parallel und senkrecht zum Gitterkreise verlaufen. 
Oft wird es nicht méglich sein, die Lichtquelle in der Verlangerung 


_ des Spaltes anzuordnen. Dann kann man natiirlich durch einen Plan- 


oder Hohlspiegel ein reelles oder virtuelles und eventuell vergriSertes 
Bild der Lichtquelle an der gewiinschten Stelle entwerfen. Man kann 
jedoch die schrage Lage der inneren Brennlinie auch vermeiden und die 
richtige Reihenfolge von horizontaler und vertikaler Brennlinie erreichen, 
wenn man zwei Spiegel anwendet, die sich mit Gitter und Lichtquelle Z 
in einer Ebene befinden. 

Das Licht falle (Fig. 3) von Z auf die Konkavspiegel 8, und S, und 
durch den Spalt S aufs Gitter. Die Strecke S,S, sei gleich d. Der Ab- 
stand LS, werde so gewahlt, da die senkrechte Brennlinie vor 8S, 
mindestens in der Entfernung 9/2 cos gq, entworfen wird, wahrend das 
Bild der horizontalen hinter S, entsteht. §S, bildet dann die beiden 
Brennlinien derart ab, daB die vertikale dem Gitter naher liegt. Man 
kann diese Aufstellung mit Spiegeln mit den gegebenen Kriimmungsradien 
R, und R, verwirklichen. Es seic der vorgeschriebene Abstand der beiden 
Brennlinien. Die Abstiinde SS, = rs, und S,S, == d konnen willkiirlich 


gewahlt werden, nur muf d—rg, > < cos mg, und d < rp, sein. Ist die 


GroéBe des Astigmatismus = ¢, so folgt r,, = r;,—c. Dann folgt aus 
9 
; = thi =e = (7 a) 
Ga Ty. 1 30 05 COS My 
der Abstand der senkrechten Brennlinie rg, und aus 
u ied 02 C08 3 (7b) 
pas d "De Qo 


der Abstand der horizontalen rp, von S,. Damit ist die GréSe des Astig- 
matismus, der durch S, dem Strahlenbiindel erteilt werden muB, festgelegt. 
Die Wiederholung der Rechnung fiir S, liefert aus 


2 1 i! y 
ba : — == ssi! (8) 
a Ysy QO; 608 Py e "pr 1 


den Wert fiir m, und fiir den Abstand LS, = r. 

Es ist bei dieser Anordnung méglich der horizontalen Brennlinie 
einen gewiinschten Winkel zur Richtung der optischen Achse zu geben. 
Liegt nimlich Z auf dem Rowlandschen Kreise zu S, und ist p, = 45°, 
so wird rg, =o. Die Bremnlinie bei B’ wird parallel bei S,S, und der 
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Winkel, den sie mit der optischen Achse SS, bildet, wird 2 g. Ist rs, 
nicht oo, so laBt sich dieser Winkel durch Zeichnung finden. 

Es ist ein Vorteil der Aufstellung, daS sie trotz der langen Licht- 
wege wenig Raum beansprucht. Fig.4 zeigt ihre Abmessungen bei einem 
Versuch, der mit vorhandenem Spiegelmaterial durchgefiihrt wurde. Es 
gelang, das mit einer Perot-Fabry-Platte erzeugte Ringsystem ebenso wie 
das Streifensystem einer Glasplattenstaffel gut abzubilden und die Féin- 
struktur der Quecksilberlinie 5461 A zu beobachten. 

Wie bei der Anwendung nur eines Spiegels tritt auch bei der be- 
schriebenen Aufstellung der Nachteil auf, daS die Kinfallebene von S, 


200,5 crm 


Fig. 3. Fig. 4. 


und S, nur fiir diejenigen Punkte der Lichtquelle mit der Ebene des 
Gitterkreises zusammenfallt, die in dieser Ebene liegen. Fiir alle Punkte 
auBerhalb dieser Ebene sind daher die Brennlinien nicht, wie erforderlich, 
parallel bzw. senkrecht zum Gitterkreis und die Abbildung ist nur fir 
einen schmalen Streifen der Lichtquelle gut. 


b) Anwendung von Zylinderlinsen. Eine Zylinderlinse bricht 
ein Strahlenbiindel, das von einem Punkte im Abstand r ausgeht, derart, 
daf die Strahlen sich in zwei Brennlinien schneiden. Die eine ist der 
Achse des Zylinders parallel, ihre Entfernung r, von der Linse bestimmt 
sich aus deren Brennweite f und aus r, da 

1 1 1 

= = ae (9) 
Dabei sind r und r, nach entgegengesetzten Richtungen positiv zu 
nehmen. Die andere liegt senkrecht zur Zylinderachse am Ort der Licht- 
quelle und man kann sie durch eine zweite Zylinderlinse, deren Achse 
ihr parallel ist, an einen beliebigen Ort projizieren. Damit kann den 
Bedingungen der Aufgabe geniigt werden, zwei Brennlinien in dem fir 
eine bestimmte Wellenlinie vorgeschriebenem Abstand voneinander zu 
erzeugen, deren eine in den Spalt fallt. Es geniigt eine Linse, wenn der 
Ort der Lichtquelle frei wahlbar ist. Falls Lichtquelle und Gitter von 


s 
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vornherein feststehen, sind zwei Linsen erforderlich. Das Verhiltnis 
ObjektgréBbe 
_ BildgréBe 

Brennlinien gesondert aus den Abstiinden von Objekt und Bild von den 


ist fiir die beiden Ebenen parallel und senkrecht zu den 


Hauptebenen der Abbildung zu berechnen. 

Schon primitive Anordnungen von Konvex- und Konkavlinsen 
bildeten die Lichtquelle gut ab. Nach einigen Versuchen wurden zwei 
plankonvexe Zylinderlinsen aus Quarz von je 12,5cm Brennweite be- 
schafft. Sie waren auf einer Zeiss-Schiene von 50cm Lange mit ein- 
gravierter Teilung verschiebbar und lieBen sich in ihren Fassungen um 
die optische Achse mit Hilfe einer Feinverstellung drehen. Die erzielte 
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Fig. 5. 


Abbildung war gut. Fig. 5 zeigt die Kathode und Kapillare eines Neon- 
rohres in erster Ordnung des |-m-Gitters aufgenommen. 

Bei geringer Gréf’e des Brennlinienabstandes, der bei dem kleinen 
Gitter z. B. 21cm fiir die Abbildung in der Normalen betrug, kann der 
Platz fiir die Zylinderlinse zwischen Lichtquelle und Spalt knapp werden, 
falls man mit einer Linse auszukommen wiinscht, also die Lichtquelle 


an der Stelle der auBeren Brennlinie aufzustellen gendtigt ist. Es ist 


dann vorteilhaft die senkrechte Brennlinie dadurch auf den Spalt zu 
bringen, da$S man von ihr mit einer konkaven Zylinderlinse, die zwischen 
Spalt und Gitter aufgestellt wird, ein virtuelles Bild im Spalt erzeugt. 

Eine ahnliche Anordnung ist folgende. Die Lichtquelle wird auf 


den vertikalen Spalt projiziert. Dann kann durch eine zwischen Spalt 


und Gitter aufgestellte konvexe Zylinderlinse mit horizontaler Achse ein 
virtuelles Bild der horizontalen Brennlinie auferhalb des Spaltes in der 


durch (9) vorgeschriebenen Entfernung entworfen werden. 


3. Herstellung stigmatischer Abbildung bei grofen 


Gittern. Die am kleinen Gitter erprobten Aufstellungen von Zylinder- 


OD * 


a 
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linsen lieBen sich auch beim groBen Gitter des Gittinger Instituts, das einen 
Kriimmungsradius von 647 cm besitzt, durchfithren. Dabei zeigte sich, daB 
die handelsiibliche Gtite der angewandten, schwach gekriimmten Zylinder- 
linsen vor allem dann nicht ausreichte, wenn ein vergréfertes Bild der 
Lichtquelle entworfen werden sollte. Die Linsen zeigten auSer Unregel- 
mabigkeiten und sphirischer Aberration auch prismatische Fehler. Auch 
wird bei dem grogfen Abstand der beiden Brennlinien, der bei der 
Gottinger Aufstellung fiir Abbildung in der Gitternormalen 250 cm bei 
7166 A betragen muB und fiir 2500 A auf 415 cm steigt, die Entfernung 
der Lichtquelle vom Spalt und der Durchmesser der nétigen Linsen 
unbequem grof. Diese Schwierigkeiten konnten durch ein anderes Ver- 
fahren umgangen werden. Es wurde die Lichtquelle dem Spalt naher 
geriickt und von ihr ein virtuelles Bild vermittelst eines gut zeichnenden 
sphirischen Objektivs am Orte der diufSeren Brennlinie entworfen. Eine 
Zylinderlinse mit vertikaler Achse vereinigt die von den Punkten dieses 
Bildes ausgehenden Strahlen zu vertikalen Brennlinien auf dem Spalt 
und virtuellen horizontalen an der Stelle des virtuellen Bildes. Ver- 
wendet man an Stelle des sphiarischen Objektivs eine Zylinderlinse mit 
horizontaler Achse, so beseitigt man nur den einen Mangel, die grofe 
Entfernung Lichtquelle—Spalt, und verzichtet auf den Vorteil, den die 
Abbildung durch ein leicht in guter Qualitait erhaltliches spharisches 
System mit sich bringt. 

Damit bei einem Abstand a der Lichtquelle vom Spalt das virtuelle 
Bild in der vorgeschriebenen Entfernung SB’ = g entsteht, mu8 der 
Abstand w der Lichtquelle von der dem Gitter abgewandten Brennebene 
der spharischen Linse, deren Brennweite f sei, eine bestimmte GréBe an- 
nehmen. Ist »v = y—a—wu-t 2f der Abstand des virtuellen Bildes von 


‘ Sra) s. O . 
der auf der Seite des Gitters gelegenen Brennebene, so ist v.w = f?, also 
. 


ie Dabei ist die positive Richtung fiir w und v entgegengesetzt zu 


wihlen. Es sei nun b = f — wu der Abstand der Lichtquelle, b, =v—f 
der Abstand des virtuellen Bildes von dem sphirischen Objektiv. Dann wird 
durch die Abbildung das Objekt senkrecht zur optischen Achse im Ver- 


haltnis 


(10) 


vergroBert. 


Bei den bisherigen Anordnungen ist die Tiefenausdehnung der Licht- 


quelle unberiicksichtigt geblieben. Es ist notwendig, sie in Rechnung 
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zu setzen, sobald die Lichtquelle wesentlich vergréfert wird oder, wie 


_ ein Entladungsrohr, das der Liinge nach in die optische Achse gelegt ist, 


schon selbst eime erhebliche Tiefenausdehnung besitzt. Es wird ein 
Streckenelement du der Lichtquelle in ein Element dv des virtuellen 


2 
- Bildes abgebildet, und aus v = fe folgt 
, U ? 


2 
dv = —du at (11) 
Es ist also die Tiefenvergréferung gleich dem Quadrat der Lateralver- 
gréferung. Legt man den Abstand a der Lichtquelle vom Spalt nicht 
fest, so kann man die Vergréferung f/w beliebig waihlen und a dadurch 
bestimmen. 

Zu den Versuchen fand zunichst ein photographisches Objektiv von 
25,3cem Brennweite und 3,5cm Durchmesser Verwendung, das sehr gut 
abbildete. Sein Hauptebenenabstand wurde zu 4,9 cm bestimmt und be- 
riicksichtigt. Die vertikale Brennlinie wurde auf dem Spalt durch eine 
Zylinderlinse von 12,5cm Brennweite entworfen, deren Achse mit Fein- 
verstellung bis auf /,,° genau eingestellt werden konnte. Fig. 8 zeigt 
oben rechts die fiir die Wiedergabe auf das Doppelte vergréBerte Abbildung 
eines Drahtnetzes von 1/,mm Maschenweite fiir die Wellenlange 5791A. 
In der Horizontalen ist das Netz durch die Zylimderlinse wieder ver- 
kleinert, und die vertikalen Draihte sind daher in der Wiedergabe nicht 
zu erkennen. Das Bild ist iiber den ganzen Ausschnitt des Plattenhalters 
von 4,5 cm Hohe scharf. Fig. 6 zeigt den Starkeffekt der Linien Hg und 
H, bei einem maximalen Kathodenfall von nur 12000 Volt/em, im 
Kathodendunkelraum eines gewodhnlichen Wasserstoffentladungsrohres 
aufgenommen. 

Die bisher beschriebenen Anordnungen legen die innere Brennlinie 
auf den Spalt, die auBere, deren Bild mit dem der inneren auf dem 
Rowlandschen Kreise vereinigt werden soll, in einen fir alle Wellen- 
langen gleichen Abstand davor. Da der Abstand der horizontalen Brenn- 
linie fiir die Wellenlinge, die der Normalen entspricht, ein Minimum 
hat, rechts und links davon in der durch Formel (2) bestimmten Weise 
als Funktion des Winkels gz stetig zunimmt, so ist es nur in der Nor- 
malen moglich, den Astigmatismus fiir einen groBeren Wellenlaingen- 
bereich hinreichend gut zu beseitigen. An allen anderen Stellen des 
Spektrums kann der Astigmatismus nur fiir kleine Bereiche korrigiert 
werden, falls man Spiegel oder achromatische Linsen verwendet. Ersetzt 
man jedoch das Objektiv, das das virtuelle Bild entwirft, durch eine Linse, 
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deren Dispersion nicht korrigiert ist, so riickt fiir kiirzere Wellenlangen 


die Brennebene niiher an die Linse, damit auch niher an die Lichtquelle, 
f2 

wu wird kleiner und v —= — wird gréSer. Die Entfernung des virtuellen 
U 


Bildes vom Spalt nimmt also mit abnehmender Wellenlange zu, d. h. sie 
andert sich fiir die dem Spalt gegentiberliegende Seite der Gitternormalen 


gleichsinnig mit dem vorgeschriebenen Abstand der auSeren Brennlinie. 


He 


Fig. 6. 


Eine Berechnung der Lage des virtuellen Bildes zeigt, daf bei geeigneter 
Wahl der Abstiinde Lichtquelle—Spalt und Lichtquelle—Linse es méglich 
ist, Spektralbereiche von iiber 1000 A gleichzeitig hinreichend scharf 
stigmatisch abzubilden. Hierdurch wird es auch méghch, zur scharfen 
stigmatischen Einstellung fiir eine vorgeschriebene Wellenlange benach- 
barte starke Linien zu verwenden. 

Formel (1) und (2) schreiben fiir den Abstand der fiuBeren Brenn- 
linie vom Spalt den Wert vor: 

ie or 

r4 (cos m4 + COS Mz) — @ 
Der Abstand des virtuellen Bildes betrigt fiir eine sphirische Linse, deren 
Brennweite f(z) als Funktion der Wellenlinge 4 gegeben ist: 


9p = 1p — re = 


ecosgy. (12) 


f@<+ ©. (13) 
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_ Der Zusammenhang von gz und A ist nach der Gittertheorie fiir die 
n-te Ordnung gegeben durch 


b(sin py + singg) = nA, 
worin 0 die Gitterkonstante. Es wire nun 


dg ; 
{Gs —m) da 
Ay 


durch Variation von a und b zu einem Minimum zu machen, um in dem 
Bereich zwischen 4, und 4, die bestmégliche Abbildung zu erhalten, d. h. 
g, soll einen extremalen Wert erhalten. Die Lésung dieser Aufgabe 
kénnte man dadurch erleichtern, da8 man sie durch Hinfiihrung einer Be- 
ziehung zwischen a und b vereinfacht, indem man etwa verlangt, daB der 
Astigmatismus fiir einen bestimmten Wert 4, Null sei, d.h. g;, = gp, also 


f (Ay)? 
f (Ay) — 
Damit ist jedem b ein a@ zugeordnet. Schreibt man 0b oder a vor, so ist 
_ gleichzeitig die VergréBerung f/u fiir 2, festgelegt, da w(A,) = f (A,) — DB. 
Ubersichtlicher als durch Auswertung des Integrals durch Rechnung 
ist die Auswahl eines giimstigen a oder b aut graphischem Wege durch- 
zufiihren. Es kann dann die GréBe des fiir jede Wellenlinge 4 ver- 
bleibenden Astigmatismus aus den Kurven gp —g, abgelesen werden. 
Man wahlt eine Wellenlinge 2, in dem Wellenlaingenbereich, fiir den 
die giinstigsten Werte von a oder w zu ermitteln sind und findet 


Cj; = IBo 


5 + f(g) +B. 


f (ao)? 
n= — —_ + fa b, 14 
d. h. fiir jeden Wert von b ergibt sich ein Wert von a. Es folgt dann 
fiir eine Linse mit der Brennweite f aus (12) eine Kurvenschar y = yj 


mit dem Parameter a. Bildet man gz — gj, so zeigen die entstehenden 
_ Kurven fiir jedes 4 den Abstand zwischen der vorgeschriebenen und der 
tatsichlichen Lage der auSeren Brennlinie. 

Die iibrigbleibende astigmatische Differenz ist gleich oder kleiner 
als gpg — g;. Denn es ist, wie aus (4) folgt: 

Q° 

(74 (cos pa + COS pz) — 0)? 
und das ist > 1, also |drg| > |dr4|, wie eine einfache Abschatzung 
zeigt. Es ist nimlich die Klammer im Nenner stets positiv und zu- 
gleich <9’. Daher dndert sich bei kleinen Verschiebungen drp der 
iuBeren Brennlinie die Lage ihres Bildes um einen kleineren Wert fiir 
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Bildorte in der Nahe des Rowlandschen Kreises, d. h. wenn die auferen 
Brennlinien nicht genau an der vorgeschriebenen Stelle legen, also 
In—g, nicht Null ist, ist der Astigmatismus des Bildes kleiner als gp — 9}. 

Die Kurvenschar gz — g, hat im allgemeinen den Verlauf der Fig. 7. 
Der Astigmatismus wird fiir die mittleren Werte von a an zwei Stellen 
24 za Null, fiir 2, und einen kleineren Wert; fir kleine Werte von a 
liegen die Kurven unterhalb der Nullinie, fiir groSe nahern sie sich der 
eines Achromaten und dazwischen liegen solche, die sich von der Nullinie 
in einem gréBeren Bereich nie sehr stark entfernen. Aus dem Dia- 
gramm kann man die Kurve und das Wertepaar a, b entnehmen, das 
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den gewiinschten Zweck am besten erfiillt, entweder einen kleineren 
Bereich mit groBer Scharfe abzubilden oder einen gréfSeren mit etwas 
geringerer Schirfe. 

Um die Kurvenschar, die zu einem anderen Wert A, gehort, zu 
finden, ist es nicht erforderlich, die etwas miihsame Berechnung der 
Kurven gg — g, zu wiederholen. Aus (13) folgt, da8 alle Werte einer 
Kurve sich um dieselbe Konstante andern, wenn man @ einen anderen 
Wert erteilt, aber b oder w festhalt. In diesem Falle verschwindet der 
Astigmatismus fiir einen anderen Wert A,, denn die Kurve erscheint 
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parallel mit sich in Richtung der y-Achse verschoben und schneidet die 
Nullinie an einer anderen Stelle. Erteilt man nun allen Kurven eine 
Verschiebung von solcher GréBe, da8 sie die Nullinie an derselben Stelle 
4, schneiden, so ist damit die gesuchte Kurvenschar fiir die Umgebung 
von 4, gewonnen. 
ze Die Verschiebung der tiuSeren Brennljnie mit der Wellenlinge, die 
durch die natiirliche Dispersion der Linse bewirkt wird, vermindert den 
Astigmatismus nur auf der Seite der Gitternormalen, die dem Spalt 
gegentiberliegt und auf der der Astigmatismus mit der Wellenlange zu- 
uimmt. Da bei den Gitterauistellungen meist diese Seite benutzt wird, 
wird der Nachteil selten ins Gewicht fallen. Zum Beispiel ist das Gitter 
des Géttinger Physikalischen Instituts, das eine besonders lichtstarke 
erste Ordnung besitzt, so aufgestellt, daf die Normale bei 7166 A erster 
Ordnung lhegt. Die Aufstellung des Potsdamer Astrophysikalischen 
Observatoriums, deren Gitter vor allem in zweiter Ordnung benutzt wird 
hat die Normale bei 6370 A zweiter Ordnung!. Bei beiden Aufstellungen 
legen also die photographisch wirksamen Teile des Spektrums fast ganz 
auf der dem Spalt gegeniiberliegenden Seite der Normalen. Sollte es 
notig sein, das Gitter weit iiber die Normale hinaus zum Spalt hin auszu- 
nutzen, so kann statt der spharischen Linse mit natiirlicher Dispersion 
eine kombinierte Linse Verwendung finden, deren Dispersion tiberkorrigiert 
ist, derart, daf in dem in Betracht kommenden Spektralbereich die Brenn- 
weite f in (13) mit zunehmender Wellenlinge ab- statt zunimmt. 

Wenn das virtuelle Bild der Lichtquelle unter Verwendung der 
natiirlichen Dispersion entworfen wird, fallen die senkrechten Brennlinien, 
die die Zylinderlinse erzeugt, nicht mehr mit geniigender Genauigkeit 
auf den Spalt. Es ist daher gut, eine zusammengesetzte tiberkompensierte 
_ Zylinderlinse zu verwenden, die fiir jede Gitteraufstellung der Grobe des 
Astigmatismus entsprechend zu berechnen ist. 

Fir das Géttinger Gitter wurde eine stigmatische Aufstellung nach 
der beschriebenen Methode gebaut. Die optischen Teile werden auf einer 
Zeiss-Schiene von 1,5m Linge gefiihrt, die unterhalb der optischen Achse 
und ihr parallel angeordnet und mit einer gravierten Skale versehen ist. 
Ein Reiter tragt eine Spaltblende mit verstellbarer Offnung, auf die das 
Bild der Lichtquelle entworfen wird, zwei andere tragen das sphirische 
Objektiv und die Zylinderlinse. Das Objektiv aus kristallinem Quarz 
ist, um vor allem die spharische Aberration zu beseitigen, aus zwei plan- 


1 H. Gieseler und W. Grotrian, Naturw. 15, 233, 1927. 
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konvexen Linsen von 35cm Gesamtbrennweite zusammengesetzt. Die 
Zylinderlinse hat eine Brennweite von 25cm und besteht aus elner 
positiven FluBspatlinse und einer negativen Quarzlinse, deren Kriimmungs- 
radien so gewahlt sind, da die Brennlinien fiir 3000 und 5000 A 
genau auf den Spalt fallen. Die Reiter sind zur genauen Einstellung 
an Drahtziigen beweglich. 

Fig. 7 zeigt fiir das Quarzobjektiv von 35 cm Brennweite die Kurven- 
schar gp —4gjz, also den noch verbleibenden Astigmatismus fiir ver- 
schiedene Abstiinde Lichtquelle-Spalt. In Fig. 8 ist oben die mit der 
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beschriebenen Aufstellung erreichte Abbildung eines Drahtnetzes von 
16 Maschen pro Quadratmillimeter zu sehen, in den Wellenlingen 3655, 
4347, 5461 und 6438 A, dariiber dieselbe Abbildung ohne Ausnutzung 
der natiirlichen Dispersion. Scharf eingestellt wurde in beiden Fallen 
auf 5791 A. Die Abbildung durch den Achromaten ist schon bei 4347 A 
verwaschen, wahrend das Quarzobjektiv bei dem eingestellten Abstand 
Lichtquelle—Spalt von 60cm auch bei 3655 A noch gut korrigiert. 


Zusammenfassung. 


1. Die Theorie des Rowlandschen Konkavgitters lift die Méglich- 
keit erkennen, den Astigmatismus der Abbildung fiir irgend eine Stelle 
des Spektrums durch Beleuchtung des Spaltes mit einem astigmatischen 
Strahlenbiindel aufzuheben. 
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2. Es wird eine Anzahl von Zusammenstellungen von Spiegeln und 
Linsen angegeben, die geeignet sind, dem Strahlenbiindel den Astigma- 
tismus zu erteilen, der eine stigmatische Abbildung der Lichtquellen be- 
wirkt. Zylinderlinsen zeigen dabei vor Hohlspiegeln auBer technischen 
_ Vorteilen den Vorzug, daf nicht nur ein schmaler Streifen, sondern auch 
eine flachenhaft ausgedehnte Lichtquelle gut abgebildet wird. 

3. Fiir Gitter von groberem Kriimmungsradius ist eine Aufstellung, 
bestehend aus einer Zylinderlinse und einem sphirischen Objektiv vor- 
teilhaft. Das Objektiv entwirft dabei ein virtuelles Bild der Lichtquelle 
an der Stelle der auferen Brennlinie vor dem Spalt. In diesem Falle 
ist es durch Ausnutzung der natiirlichen Dispersion der sphirischen Linse 
méglich, den Astigmatismus nicht jeweils nur fiir eine Wellenlange, son- 
dern fiir Bereiche von iiber 1000A auf einmal zu korrigieren. Ein 
graphisches Verfahren gestattet es, fiir jeden Wellenlangenbereich die 
giimstigste Stellung der Linse zu finden. 

Die vorstehende Arbeit wurde im II. Physikalischen Institut der 
Universitat Gottingen ausgefiihrt. Herrn Professor J. Franck sei fiir 
sein dauerndes Interesse sehr herzlich gedankt. 

Es ist ferner eine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschait, die die Mittel zur Durchfiihrung der Versuche 
zur Verfiigung stellte, fiir ihre Hilfe zu danken. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitit. 
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Uber natirliche Breite und Verbreiterung 
der D-Linien des absorbierenden Natriumdampfes 
durch Dampfdichte und Druck fremder Gase. 


Von Wilhelm Schiitz in Tibingen. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 9.Juni 1927.) 


Zur Verwertung der experimentell gefundenen Abhangigkeit des Righieffektes von 
Dampfdruck und Fremdgasdruck wird im Anschluf8 an einen von W. Voigt ge- 
gebenen Ansatz eine Theorie dieses Effektes entwickelt, die es, erméglicht, aus 
der gemessenen Abhangigkeit von Dampfdichte, Fremdgasdruck und magnetischer 
Feldstiarke die Halbwertsbreite von Spektrallinien experimentell zu bestimmen. 
Die Interpretation des experimentellen Materials liefert folgende Ergebnisse: 
i. Bestimmung der natiirlichen Breite der D-Linien, die als konstanter Grenzwert 
der Linienbreite bei Dampfdrucken p< 4X 10-*mm gefunden wird und im 


Mittelwert mit dem klassischen Wert w,' = 0,64 x 10° sec™1 iibereinstimmt. — 
2. Quantitative Feststellung der friiher gefundenen Linienverbreiterung durch 
Dampfdichtesteigerung. — 3. Quantitative Festlegung des Gesetzes der Linien- 


verbreiterung durch zugesetzte Fremdgase (He, Ne, A, No, H,). Bestatigung der 
Lorentzschen Stoftheorie in bezug auf Druckproportionalitat, Linienform und 
absolute Grofe der Verbreiterung. — Zum Schluf werden die experimentellen 
Ergebnisse mit Bezugnahme auf die vorliegende Literatur des Gebietes diskutiert. 


Einfiihrung. Nachdem der Ausbau der Bohrschen Atomtheorie 
in vollendeter Art zum Verstiindnis jenes umfangreichen spektrosko- 
pischen Materials gefiihrt hat, in dem die GesetzmaBigkeiten des Aui- 
tretens und der Ordnung der Spektren enthalten sind, sind auch die 
Untersuchungen iiber Intensitit und Intensitatsverteilung der Spektral- 
linien in ein neues Stadium besonderen Interesses geriickt. Versprechen 
doch gerade diese Untersuchungen wichtige Riickschliisse auf die Emissions- 
bzw. Absorptionsprozesse als solche, bzw. auf die atomaren Bedingungen, 
unter denen sie sich vollziehen. Dieser Zusammenhang ist um so be- 
merkenswerter, als sich in seiner theoretischen Behandlung klassische 
Elektrodynamik und Quantentheorie aufs engste berithren und gegenseitig 
erganzen. Die Beobachtung lehrt, daS an den Spektrallinien der Maximal- 
betrag ihrer Intensitét sowie ihre Intensitatsverteilung als charakte- 
ristische Merkmale hervortreten. Dies bezieht sich in gleicher Weise 
auf Absorptions- und Emissionslinien. Nach dem Vorgang von Drude 
und Voigt hat man sich daran gewéhnt, den Erscheinungen der Absorp- 
tion den Vorzug zu geben, weil deren theoretische Behandlung die 
Dispersionserscheinungen mit umfaSt und ttber den Kirchhoffschen 
Satz auch die Emission einschlie8t. Wahrend aber die Schwingungszahl 
einer Spektrallinie, d. h. ihres Intensitatsmaximums, im wesentlichen als 
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-unveranderlich in der Konstitution des Atoms begriindete Konstante zu 
betrachten ist, unterliegen erfahrungsgema8 die Intensitat und Intensitits- 
verteilung der Spektrallinien in hohem MaSe auSeren Bedingungen, die 
“man zwar willkiirlich in mannigfacher Weise ‘ndern, aber nur sehr 
-schwer mit einiger Anniherung ausschalten kann. Immerhin ist auch 
dann der Zusammenhang mit den Atomeigenschaften keineswegs verloren, 


im Gegenteil stellt das Aussehen der Spektrallinien ein brauchbares 
Hilfsmittel fiir die Serieneinordnung dar und hat der ,scharfen“ und 
,diffusen“ Nebenserie den Namen gegeben. 

Der Drude-Voigtschen Dispersionstheorie liegt der harmonische 
isotrope Oszillator mit der Eigenfrequenz «, als Atommodell zugrunde: 
ein quasi-elastisch gebundenes Elektron fiihrt im elektrischen Felde der 
ankommenden Lichtwelle von der Frequenz:@ erzwungene gedimpfte 


“Schwingungen um seine Ruhelage aus. Fiir die ankommende Lichtwelle 


bedeutet dies eine Beeinflussung der Geschwindigkeit (Dispersion) und 
Verminderung der Amplitude (Absorption). Das Verhalten des disper- 
gierenden Mediums findet in dem komplexen Brechungsindex 
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seinen mathematischen Ausdruck. Der Absorptionskoeffizient mift direkt 
die Schwachung der Schwingungsamplitude der mit der Geschwindig- 
keit c/n sich fortpflanzenden ebenen Welle. Im Bereich eines isolierten 
Absorptionsstreifens la$t sich in praktisch immer erlaubter Annaherung 
mit Benutzung der Voigtschen Bezeichnungsweise (vgl. S. 41) folgende 
Darstellung geben: 
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In leicht ersichtlicher Weise bestimmt die Dampfungskonstante w’ die 
Halbwertsbreite des Absorptionskoeffizienten nk, d. h. den Frequenz- 
bereich, in dem »& von seinem Maximalbetrag auf die Halfte herabsinkt. 
Der direkten Beobachtung ist allerdings nur die Absorption einer end- 


lichen Schichtdicke 1 zuganglich, doch labt sich leicht aus der gemessenen 
201 


Absorption (1 ae ne, ies nk selbst und damit auch a’ berechnen. In 
dieser Arbeit ist unser Interesse vor allem auf die Halbwertsbreite und 


die GesetzmiSigkeit gerichtet, nach der diese von duferen Bedingungen 


abhingt. Da der Maximalbetrag der Absorption jedoch von a’ abhingt, 
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ist auch der Zusammenhang dieser Untersuchung mit der zweiten charak- 
teristischen Linienkonstanten gegeben. 

In die Differentialgleichung des schwingenden Oszillators wurden die 
Reibungskraft und die ihr proportionale Dampfungskonstante oo’ zunichst 
nur formal eingefiihrt, doch hat bereits Lommel zur Erklarung auf den 
Strahlungsverlust des schwingenden Elektrons hingewiesen, danach steht 
die ,natiirliche* Halbwertsbreite oa) mit universellen Konstanten und der 
Kigenfrequenz des Atoms in einfacher Beziehung: 
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In dieser Berechnung steckt die Voraussetzung, da8 die Ausstrahlung des 
Oszillators ungestort erfolgt und die Amplitude nach den Gesetzen der 
Elektrodynamik eine natiirliche Verminderung erfahrt. H. A. Lorentz 
hat den Fall untersucht, da$ der Oszillator in seiner Ausstrahlung vor- 
zeitig gestért wird. Die Durchrechnung dieser Uberlegung fiihrt zu 
einem einfachen Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite und der Zeit 7, 
in der das absorbierende Atom im Mittel ungestért bleibt: 

: bie: 
QO) Og Tt 

Welcher Art die Stérung ist, bleibt zunichst unbestimmt. Lorentz 
dachte wohl zuniichst daran, da8 der Zusammensto8 mit anderen Atomen 
diese Stérung verursacht und fiir das gestoBene Atom mit einem Verlust 
seiner Strahlungsenergie zugunsten kinetischer Energie der beiden StoB- 
partner verbunden ist, daB also ein Sto8 zweiter Art stattfindet, wie man 
sich heute kurz ausdriickt'. Diese Interpretation ist einer Erweiterung 
fahig. Nach derzeitiger Erfahrung kann durch einen Sto8 zweiter Art 
die Strahlungsenergie nicht nur in kinetische Energe, sondern auch in 
Strahlungsenergie des gestoSenen Atoms tibergefiihrt werden”, weiterhin 
ist bekannt, da die Wahrscheinlichkeit ftir einen Energieaustausch von 
den StoSpartnern abhingt und insbesondere bei Artgleichheit der StoB- 
partner ein ausgeprigtes Maximum besitzt®. Der Sachverhalt 148t sich 
auch so ausdriicken, daS bei Stéfen zweiter Art je nach der Art des 
zweiten StoBpartners ein verschieden groSer Wirkungsquerschnitt in 
Erscheinung tritt, und dieser Wirkungsquerschnitt bestimmt seinerseits 


1 W. Lenz, ZS. £, Phys. 25, 299, 1924. 


4 J. Franck, Sensibilisierte Fluoreszenz; G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 
185, 1922. 


® Wilh. Schiitz, ZS. f. Phys. 85, 259, 1925. In der Folge als l. c. I 
erwahnt. 
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nach gaskinetischen Uberlegungen die Stofzeit bzw. StoBzahl. Beachtet 
man nunmehr den von Lorentz aufgedeckten Zusammenhang zwischen 

_ Halbwertsbreite und StoSzahl, so steht zu erwarten, daS die Druckver- 
breiterung der Spektrallinien von der Art des zugesetzten Gases abhingt 

_und vor allem bei Dampfdruckerhéhung in héchstem Mage in Erscheinung 

_tritt. Buisson und Fabry?’ haben die Vermutung ausgesprochen, da8 
eine Anniherung zweier Atome bereits als Zusammensto$ wirkt, wenn 
in den Oszillatorschwingungen lediglich ein Phasensprung entsteht. Uber 
die Entstehung eines derartigen Vorgangs hat Lenz? eine sehr anschau- 
liche und allgemein giiltige Vorstellung entwickelt. 

Die experimentelle Untersuchung der natiirlichen Breite und der 
Verbreiterung von Spektrallinien bietet die bekannte, durch den Doppler- 
effekt gegebene Schwierigkeit, die erst in jiingster Zeit in ausreichendem 
Ma8e iiberwunden wurde* *, nachdem friiher ein Weg gezeigt worden 


>, durch Anwendung sehr hoher Drucke und unter Verzicht auf die 


war 
Bestimmung der natiirlichen Breite den Einflu8 des Dopplereffekts zu 
umgehen. Uber eine erste Beobachtung, die den FinfluB geringer Gas- 
drucke von wenigen Millimetern auf eine Dispersionserscheinung zeigte, 
konnte vor langerer Zeit berichtet werden®. Bei dieser Untersuchung 
wurde gleichzeitig die bemerkenswerte Erfahrung gemacht, da8 auch eine 
Dampfdichteerhébung unter Umstanden im gleichen Sinne und sogar in 
sehr viel héherem Ma8e als eine Erhéhung des Fremdgasdruckes wirkt. 
Wir sind nunmehr in der Lage, ein gréSeres Beobachtungsmaterial und 
eine eingehende Begriindung der Untersuchungsmethode vorzulegen, 
‘nachdem deren allgemeine Grundlagen bereits friiher verdffentlicht 
worden sind’. 

Die Dispersionserscheinung, um die es sich hier handelt, ist in der 
magneto-optischen Literatur als Righieffekt bekannt. Die Erscheinung 
wurde in einer vorteilhaften Modifikation der Originalanordnung Righis 
beobachtet, und die Ausnutzung der dadurch erméglichten Variation der 
Versuchsbedingungen fiihrte zu den oben erwahnten Erfahrungen tiber die 
Druck- und Dampfdichteabhingigkeit dieses Effekts. 


1 H. Buisson und Ch, Fabry, Journ. de phys. (5) 2, 450, 1912. 
2 W. Lenz, l.c. 
R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. 
W. Schiitz, ebenda 88, 864, 1926. In der Folge als loc. cit. Il erwahnt. 
Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 12, 722, 1911 und weitere Arbeiten. 
W. Gerlach und W. Schiitz, Naturw. 11, 637, 1923; W. Schiitz, ZS. 
f. Phys. 35, 260, 1925. 
7 Ww. Schititz, 1. c. I. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 3 
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Ein erster Abschnitt enthalt die Beobachtungsmethode und den 
groBeren Teil des bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials, der nachste 
den theoretischen Zusammenhang zwischen der beobachteten Druck- 
abhingigkeit des Righieffekts und der interessierenden natiirlichen Breite 
und Druckverbreiterung der Spektrallinien. Hin weiterer Abschnitt 
bringt die Auswertung des Beobachtungsmaterials. 


Experimentelle Grundlagen der Methode. 


Versuchsanordnung. Im nahezu parallelen Strahlengang zwischen 
der Linse L, und der Bilinse LZ, befinden sich in der aus Fig.1 ersichtlichen 
Reihenfolge ein grofer Nicol und das AbsorptionsgefaS mit Heizung und 
Magnetspule. Die Linsen Z, und Z, bilden einen Nernststift St auf den 
beiden Halften des geteilten Spaltes Sp eimes Koénig-Martensschen 


Purmpe 


t 


“7 Ktihlwasser 


St Ly N 


Ktihlwasser 


Fig: 1. 


Photometers doppelt ab. Im Innern des Photometers werden die beiden 
Strahlenbiindel nach spektraler Zerlegung durch ein Wollastonprisma W 
senkrecht zueinander polarisiert und beleuchten je eine der beiden durch das 
Biprisma B gegebenen Gesichtshaliten des Photometers, deren Helligkeit 
durch Drehen des Okularnicols 0 abgeglichen wird. Die kurze Diagonale 
des Nicols N wurde nun so orientiert, daB sie zu einer der Schwingungs- 
richtungen des Wollastonprismas senkrecht stand und demzufolge eine 
Gesichtshalfte (I) vollkommen verdunkelt wurde, wahrend die andere (11) 
maximale Beleuchtung erhielt. Wird nun im Absorptionsrohr die zirku- 
lare Doppelbrechung durch 'Kinschalten des Magnetfeldes hervorgerufen, 
so findet, wie man seit der Erstbeobachtung von Righi im Jahre 1898 
wei, eine Aufhellung der Gesichtshilfte (1) statt. In entsprechendem 
Mabe sollte die Gesichtshilfte (II) verdunkelt werden, doch mug man 
bedenken, daB die zirkulare Doppelbrechung auf einen engen Wellen- 
langenbereich von etwa 2 A.-E. beschrankt ist; fiir diesen Bereich findet 
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_Authellung der Gesichtshalfte (I) statt. Die Beleuchtung der Gesichts- 
halfte (If) ist aber bei der geringen Dispersion des Prismas im Photo- 
meter und den gewahlten grofen Spaltweiten durch einen Wellenlingen- 

bereich von mehr als 100 A.-E. gegeben, so da8 eine Intensititsinderung 

in einem Bereich von etwa 2 AE. keinen merklichen Einflu8 austiben 
kann. Wir haben somit in der Beleuchtung der Gesichtshalfte (II) eine 
geeignete Vergleichsintensitat: zur Relativmessung der durch zirkulare 

Doppelbrechung bedingten Aufhellung des Gesichtsfeldes (1). Dieser 

Intensitiatsvergleich hat den auSerordentlichen Vorteil, unabhingig von 

Helligkeitsschwankungen des Nernststifts zu sein; weiterbin aber ist fir 

unsere Versuche der Vorteil besonders wichtig, unabhangig zu sein von 

der im Laufe der Zeit eintretenden Braunung der Endflichen des Ab- 
sorptionsrohres. Es versteht sich von selbst, da8 durch Vorschalten 
geeigneter Graufilter die helle Vergleichsintensitét abgeschwacht wurde, 
um die Ablesegenauigkeit am Okularnicol mit der durch die Empfindlich- 
keit des Auges gegebenen MeSgenauigkeit in Einklang zu bringen. 

Ebenso wurde die durch Abnahme der Empfindlichkeit des Auges bei 

groBen Helligkeiten eintretende Verminderung der MeSgenauigkeit durch 

eingeschaltete Graufilter vor beiden Spalthalften vermieden. Nachdem 
fiir die Vorversuche Absorptionsréhren mit kugelig aufgeblasenen End- 
flachen benutzt worden waren, wurden fiir die endgiiltigen Messungen 

30 bis 40cm lange und 30mm weite Absorptionsrohre aus Jenaer Glas 

mit aufgeschmolzenen planen Endflaichen benutzt. Die Absorptionsréhren 

befanden sich in einem 1 m langen, 55mm weiten, aus Hisendraht bifilar 
gewickelten Widerstandsofen, der nach auSen mit Asbest wirmeisoliert 
wurde. Der Ofen steckte seinerseits lose in einem 80 cm langen 
doppelwandigen Zinkzylinder, dessen duSerer Mantel zwei Lagen mit je 

300 Windungen emaillierten 2 mm starken Kupferdraht zur Erzeugung 

des erforderlichen longitudinalen Magnetfeldes trug. Der doppelwandige 

Zinkzylinder diente als Kiihler und wurde von Leitungswasser durch- 

strémt. Der mittlere Durchmesser der Magnetfeldspule betrug 10,1 cm 

die Gesamtlange der Spule 62 cm. Diese Dimensionierung vermindert 
+12 

das fiir die GréSe des Effekts maSigebende Integral {oa auf die Linge 

—Y2 

des Absorptionsrohres hin um 2%, so da8 die Feldstarke H und Magnet- 

stromstirke J durch die Beziehung H — 11,95.J verbunden sind. Um 

das Beschlagen der Enden des Absorptionsrohres zu vermeiden, wurden 

die Enden des elektrischen Ofens durch zusatzliche Heizwicklungen um 

etwa 2° héher gehalten als die Mitte des Ofens. Die dadurch bedingte 
3 * 
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kleine Wherhitzung des Natriumdampfes an den Enden des Absorptions- 
rohres konnte die mittlere Dichte im Innern héchstens um wenige Promille 
vermindern. Um die beabsichtigte Wirkung der gesonderten Endheizung 
des Ofens vollkommen zu erzielen, wurde der Ofen mit durchsichtigen 
AbschluBplatten versehen. Glasplatten zeigten nach einmaliger Erhitzung 
und darauf folgender Abkithlung Doppelbrechung und waren fiir weitere 
Versuche unbrauchbar. Gliicklicherweise hatten die AbschluBplatten des 
Absorptionsrohres nur in sehr geringem MaSe diese unangenehme Eigen- 
schaft. SchlieBlich wurden diinne Glimmerblattchen in geeigneter Orien- 
tierung zu den Schwingungsrichtungen der Polarisationsanordnung benutzt, 
die es auBerdem erméglichten, die geringe Doppelbrechung der Abschluf- 
platten des Absorptionsrohres wenigstens teilweise zu kompensieren. 
Trotzdem blieb eine geringe Aufhellung der Gesichtshalfte (1) iibrig, die 
wegen ihrer UngleichmifSigkeit die Bestimmung des Nullpunktes fiir die 
Intensitaétsmessung erschwerte. Der Dampfdruck des Natriums wurde 
auf Grund der Dampfdruckformel? ermittelt. Haufig wird im folgenden 
nicht der Dampfdruck selbst, sondern die ihm proportionale Dispersions- 


4 2 
konstante 9 = — N angegeben (vgl. unten 8. 41). Bei einem Dampf- 


druck pmm Hg und der Temperatur J ist die Zahl der Atome 
1333,33 
Ree 
Mol) ist. Die Temperaturbestimmung geschah mit einem im Innern 
des Ofens verschiebbar angeordneten Eisen- Konstantan - Thermoelement, 
dessen Thermokraft ein Millivoltmeter anzeigte. Man trug dafiir Sorge, 
da8 die Temperatur wahrend einer MeBreihe auf etwa 0,5° konstant 
blieb. Das Thermoelement war vorher ausgegliiht und an den Siede- 
punkten von Wasser (100°), Naphthalin (217,96°), Benzophenon (305,8°) 
und den Schmelzpunkten von Zinn (231,84°) und Blei (827,4°) geeicht 
worden. Die Absorptionsréhren wurden mit sorgfaltig ausgekochtem 
Natrium durch Eindestillieren gefiillt. Auf ein Ausfrieren des Queck- 
silberdampfes konnte verzichtet werden, da kein Einflu8 desselben 
festzustellen war. Ein auf 2 bis 3cm Lange und 2mm Durchmesser 
kapillar verengter Ansatz fiihrte vom Absorptionsrohr aus dem Ofen 
nach der Pumpleitung und einem McLeod-Manometer, mit dem noch 
10~mm Hg-Druck gemessen werden konnte. Die absolute Dampfdichte 
erfahrt durch das herausdestillierende Natrium eine kleine Verminderung, 


pro cm Vay ee , wenn NV, die Avogadrosche Zahl (pro 


1 R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 158, 1921. 
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doch war die nach Tagen aus der Kapillaren bei 250° herausdestillierte 
Natriummenge so gering, da$ daraus nur ein kleiner Fehler entstanden 
; sei kann. Immerhin mu8 diese Fehlerquelle wenigstens erwahnt werden, 
da sie sich — wenn iiberhaupt vorhanden — bei Gaszusatz andern und 
einen systematischen Fehler verursachen kénnte. Die Untersuchung der 
_ Abhingigkeit des Righieffekts von der Dampfdichte wurde dieser mig- 
lichen Fehlerquelle durch Abschmelzen des Absorptionsrohres entzogen. 
Die Edelgase (He 98%, Ne 96%, A 99,5%) lieferte die Gesellschaft 
fiir Lindes Eismaschinen in den bekannten Glaskolben?. N, wurde aus 
Natriumazid durch Erhitzen im Vakuum und H, elektrolytisch aus Natron- 
lauge gewonnen. H, wurde vor der Benutzung ausgiebig tber P,O, 
_ getrocknet. 


Beobachtungen. Wie wir friiher bereits festgestellt hatten, konnte 
die Intensitét des Righieffekts durch die Starke des longitudinalen 
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Fig. 2. 


Magnetfeldes, durch die Dampfdichte des Natriums und durch den Druck 
zugesetzter Fremdgase beeinfluSt werden. Wir haben daraufhin die Ab- 
hingigkeit des Effekts von je einem der drei Parameter unter Konstant- 
haltung der beiden tibrigen in der vorher heschriebenen Versuchsanordnung 
photometrisch gemessen. Je drei Kinstellungen auf Gleichheit der Gesichts- 
halften zu beiden Seiten der zwei Nullstellen des Analysators wurden zu 
einem Mittelwert vereinigt und die halbe Differenz fiir die abgleichende 
Winkeldrehung des Analysatornicols als richtig angenommen. Das Quadrat 


1 Wir méchten nicht versiumen, der genannten Firma in Hollriegelskreuth an 
dieser Stelle unseren Dank fir die kostenlose Uberlassung der Edelgase auszusprechen. 
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der Tangente dieses Winkels ist, der Einrichtung des K énig-Martens- 
schen Photometers entsprechend, nach Abzug der ,Nullintensitat* der zu 
messenden Intensitat proportional. 

Eine erste Gruppe von Beobachtungen bezieht sich auf die Ab- 
hangigkeit der Intensitat des Righieffekts von der Dampfdichte des reinen 
Natriums bei verschiedenen Feldstirken. Fig. 2 bringt die graphische 
Darstellung einer Versuchsreihe in willkiirlichem Ordinatenmafstab. Man 
erkennt, da8 die Intensitat zunichst proportional der Quadratwurzel aus 
der Dampfdichte anwiichst, sodann bei einer bestimmten Dampfdichte 
nicht ganz unabhangig von der Feldstérke im Sinne langsamerer Zu- 
nahme von der Linearitaét abweicht und ein Maximum iiberschreitet. 
Eine zweite Gruppe von Beobachtungen erstreckt sich auf die Feld- 
abhingigkeit des Effekts bei 
verschiedenen Dampfdichten, 
und zeigt, daB die Inten- 
sitat mit der Feldstarke zu- 
nimmt. Die Beobachtungs- 
ergebnisse lassen sich in 


bs BIN & 


~ 


emer Kurvenschar darstellen, 


: : : z 3 amp 6 deren Charakter aus Fig. 3 
Fig. 3. hervorgeht. In dieser Figur 

ist jedoch nicht die Inten- 

sitét selbst, sondern J/ Vo als Ordinate in willkiirlichem Matstab ein- 
gezeichnet. Diese Reduktion auf eine , Hinheitsdampfdichte“ ist durch 
den linearen Anstieg der Kurven in Fig. 2 nahegelegt und fiihrt zu einer 
,Normalkurve“, solange die Versuchstemperatur in den Grenzen t = 225°C 
und 260°C bleibt. Die zu hiéheren Temperaturen bzw. héheren Dampf- 
dichten gehérenden J/ Vo-Kurven legen unterhalb der Normalkurve und 
andern systematisch ihre Kriimmung von konkay nach unten zu konvex nach 
unten. Bei einer im unteren Bereich liegenden Dampfdichte (7 = 28°C, 
p= 2,1.10~%mm) wurde sodann die Intensitaét des Effekts in Abhangig- 
keit vom Druck verschiedener Fremdgase bei konstant gehaltenen Feld- 
stirken gemessen. Die Ergebnisse dieser dritten Beobachtungsgruppe 
zeigen die Fig.4 bis 8. Samtliche untersuchten Gase — He, Ne, A, N, 
und H, — bewirken eine qualitativ gleichartige Verminderung der In- 
tensitét. Weiterhin laSt sich zeigen, daS die fiir verschiedene Gase ge- 
wonnenen Kurven innerhalb der Fehlergrenzen durch Anderung des 
AbszissenmaBstabes ineinander iibergefiihrt werden kénnen. Man wird 
danach vermuten diirfen, da8 samtliche Gase nach dem gleichen, nur durch 
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einen spezifischen Faktor unterschiedenen Gesetz den Effekt bectitieacen 
Welcher Art im iibrigen dieses Gesetz ist, das den Gaseinflu8 mit 
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charakteristischen GréSen der Dispersionstheorie verbindet, kann nur im 
Anschlu8 an eine theoretische Behatdlung des Effekts erschlossen werden. 
Die qualitative Diskussion des Beobachtungsmaterials tiber die Beinflussung 
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der Begleiterscheinungen des Zeemaneffekts durch zugesetzte Gase wurde 
schon frither an einem Material durchgefiihrt, das im wesentlichen im 
Transversaleffekt gewonnen worden war!. Die theoretische Behandlung 
dieses Transversaleffekts machte jedoch einige Schwierigkeiten, die fir 
den entsprechenden Longitudinaleffekt leichter zu iiberwinden waren. 
Es erschien daher angezeigt, neues Material tiber den Longitudinaleffekt 
zu sammeln und auf Grund der Theorie auszuwerten. 


Theoretische Grundlagen der Methode?®. 
Ein Ansatz zur theoretischen Behandlung des Righieffekts ist von 
W. Voigt? gegeben worden. Durchsetzt ein Lichtstrah] der Frequenz @ 
den zwischen gekreuzten Nicols befindlichen longitudinal-magnetisierten 
Dampf, so ist die austretende Intensitét bei normalem Zeemaneffekt nach 
Voigt proportional dem Ausdruck 


ol ol 2 wl 
= Spe ar = Ole (nha nk et) 
{ é see ) 4 asin? 2h — nye c fc atau (A) 
C 


In dieser Formel liefert das erste Glied die Wirkung des Dichroismus, 
das zweite Glied die Wirkung der zirkularen Doppelbrechung. Die 
GréBen n+ und nsk+ sind durch die Voigtsche Theorie der Begleit- 
erscheinungen des Zeemaneftekts gegeben: 


ee. let, 4(W? — po) — I 
p= 5, (n i = ee Ae woe a Ga eo ed) 
eae Qa 1 ‘ dD 


21% [4 (WF by)” + 7] 
Bedeutung der Zeichen: 
n, Brechungsexponent fiir die rechts und links zirkulare Welle. 
Ny k, Absorptionskoeffizient fiir die rechts und links zirkulare Welle. 
no Bre chungsexponent, der von den iibrigen Higenfrequenzen herriihrt, praktisch np — 1. 


2 
w, Higenfrequenz =" = 22%. 
0 
uw Frequenzdifferenz wa — apo. 
@), = 22%) Natiirliche Dampfungsbreite der Absorptionslinie. 
w' — 2x»' Gesamte Daimpfungsbreite der Absorptionslinie (Strahlung und StdéBfe). 
4 x 8 WN Anzahl der Atome im ccm. 


Bo ay hE f Starke der Ersatzoszillatoren; fiir Nap):f — 1*. 


“#) Normale Zeemanaufspaltung 
1 Schichtdicke. 


1 W. Schiitz, 1. c. II. 

2 Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Wiirttemberg der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Stuttgart am 18.Dezember 1926. 

3 W. Voigt, Handb. d. Hlektr. und d. Magn. von Graetz, Bd. IV,.S.577, 1920. 

* R. Ladenburg und R. Minkowski, l. c. 
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Bei der Durchfiihrung von Abschatzungen wurde fiir die natiirliche 
ig? 


3 me? 
angeniherte Ubereinstimmung mit der Erfahrung an den D-Linien ins- 


Dampfungsbreite der klassische Wert w, = eingesetzt, dessen 


besondere aus den Beobachtungen R. Minkowskis’ iiber die Gesamt- 
absorption bei sehr niederen Dampfdichten hervorgeht. 

Fiir den praktischen Gebrauch vereinfachen sich die Formeln (1) 
und (II) sehr wesentlich, wenn die erfiillte Bedingung |u| > |u| pa’ 
eine Reihenentwicklung folgender Art erméglicht: 


1Q bo ( Uo — 40" ) 
= 1 Paani I 
U g ph ia} 
Aes eo (142 Mets? 5...). (IIa) 
SVU wu uw 
Ist auberdem wu, < U, So ist . 
0a’ 
Dial ie mas 0a et = mk. (IIb) 


Die Voraussetzung zu der Formel (La) ist im Experiment zwangsweise 
gegeben, da in einem breiten Frequenzbereich vollkommener Absorption 
die Beobachtung der Drehung der Polarisationsebene unméglich gemacht 
ist. Soweit der Absorptionskoeffizient im zweiten Gliede der Formel (A) 
auftritt, ist Formel (Ila) aus dem gleichen Grunde verwertbar. Man 
iiberschligt leicht, da8 Natriumdampf bei 250° Sattigungstemperatur in 
einem 40cm langen Absorptionsrohr, wie es bei den endgiiltigen Beob- 
achtungen benutzt wurde, einen Frequenzbereich |u| < 1,2.10!°sec—1 
quantitativ an beiden Absorptionsstellen wegnimmt. Dieser unteren 
Grenze von w gegeniiber sind uw, = 8,9.107sec—! fiir 10 Gau8 und die 
Strahlungsdimpfungsbreite w, == 6,4.107sec—1 als kleine GréSen an- 
zusehen. Selbst dann noch, wenn mit der Feldstarke 100 Gau8 und 
gleichzeitig durch StoBverbreiterung der zehnfache Betrag der natiirlichen 
Breite erreicht. wird, betragt die Korrektur nur ungefahr 1%. Diese 
Zahlen zeigen des weiteren, da$ in sehr schwachen Feldern fiir die Ab- 
sorptionskoeffizienten sogar Formel (IIb) anwendbar ist. In der gewahlten 
Versuchsanordnung wird die Intensitat des durchgelassenen Lichtes fir 
den gesamten Frequenzbereich in der Nahe der Absorptionslinie gemessen, 
soweit er tiberhaupt eine Drehung der Polarisationsebene oder einen 
Dichroismus aufweist. Diese Intensitaét ergibt sich durch Integration der 
Formel (A) iitber alle Frequenzdifferenzen von — oo bis + oo. 


1 Vgl. unten 8. 57. 
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Die zirkulare eapethecoliane liefert bei ae eines Pro- 
portionalititsfaktors einen Anteil: 


1 
one bee nk) 


atl = 
= | sar hn. c du. 


Nach Einsetzen der ersten meeds der Entwicklung (La) und (Ib) ent- 
steht daraus 


low! 
i | sw < Ho ee dy 
lea’ 
Spee 
: 4¢u? 
low | 1 
= J sab | Zrsine(te) e—P da 
C x 
0 
(Gy — | — + sin? (®) wee" dx 
0 
I J 
i y's f@, a=". (B) 
¢ 60 
Der Anteil des Dichroismus ist 
+ oo 
ol 2 
ye eve tatnilagrce tit lg 
i ss | 
2al ol J 
as haere hi ee eal du. 
Nach obiger Bemerkung verschwindet der erste Faktor im Integranden 
in einem Frequenzbereich, der sich von u = O bis w = 1,2. 10?°sec7} 


erstreckt. Zur Abschitzung des zweiten Faktors verwenden wir die 
beiden ersten Glieder der Formel (IIa) 


1Q@ Uo. 
2cp 


oo 1 
me (wh, —n_k_) = 


Mit Benutzung der friiher bereits eingefiihrten Variablen # entsteht 


pase ie omy eee 
Ji = y= (ae ReaGei Vigan # ”| dm. 
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Eine Abschitzung des Klammerausdrucks liefert ungiinstigenfalls bei 
fehlender Druckverbreiterung, niederer Dampfdichte und 80 GauS Feld- 


co 


i Ae ae 
starke den Wert 0,04. Da Ee i mer aV™, wird 


0 
t iaaes (= .0,093. (C) 
é 

Der dichroitische Anteil steht also zum Anteil der Doppelberechnung 
im Verhiltnis: 


eG (D) 


Durch den Einflu8 des Doppeleffekts (vgl. unten) ist eine untere 
Grenze fiir die bei der Auswertung brauchbaren Werte von f (a) festgelegt: 
f (a) > 6, d.h. der dichroitische Anteil liefert héchstens 1,5 % additiv zur 
Intensitaét des Righieffektes. Da fir die Auswertung des Beobachtungs- 
materials nur Intensititsverhaltnisse in Betracht kommen, wird sein 
Einflu8 weiter vermindert und verschwindet in den Beobachtungsfehlern. 
Wir leiten daraus die Berechtigung ab, im folgenden nur den Anteil der 
zirkularen Doppelbrechung und die in Formel (B) abgeleitete Gesetz- 
mafigkeit, die den Righieffekt mit Feldstiirke, Dampfdichte und 
Dampfungskonstante verbindet, als Grundlage weiterer Uberlegungen zu 
benutzen. 

Zwei Punkte bediirfen noch besonderer Erwihnung. Der erste 
bertihrt den Einflu8 des Dopplereffekts auf den Absorptionskoeffizienten nk. 
Die obigen Rechnungen sind unter der Annahme durchgefiihrt, daB nk 
die durch die Drudesche Dispersionstheorie geforderte Frequenzabhingig- 
keit besitzt. Kin naheres Zusehen zeigt die Berechtigung dieser Annahme 


in dem Frequenzbereich, der einen Beitrag zum Righieffekt liefert, also 


am dufersten Rande der Absorptionslinie. Unter Beriicksichtigung von 
Dopplereffekt und Dimpfung ist in erlaubter Anniherung der Absorp- 
tionskoeffizient durch folgenden Ausdruck gegeben: 


’ ¢ INES 
nk = £° (145 a (E) 
; © a 

* Dieser Ausdruck wurde aus einem Ansatz von Mandersloot (Jahr. d. 
Rad. u. Elektr. 13, 1, 1916) unter Beriicksichtigung meiner Versuchsbedingungen 
abgeleitet (W. Sch. |. c.). Weitergehenden Anspriichen geniigt dieser formale 
Ansatz jedoch nicht und ist zu ersetzen durch einen Ausdruck, der von W. Voigt 
aus den Dispersionsgleichungen unter Beriicksichtigung von Dampfung und Doppler- 


effekt abgeleitet wurde und wie R. Minkowski gezeigt hat, zu der gleichen Be- 
miehung (E) fiihrt. 
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, oo, 3 
In dieser Formel gibt — rae den Einflu8 des Dopplereffekts an. 


. 


a ff 
2kT ; ' 
ie “s ae besitzt fiir Na bei 300°C den Wert 6.4.10 sec—! und 


Ni 


andert sich nur mit YT. Die untere Grenze von w ist durch die , Breite« 
der Absorptionslinie gegeben, wobei.fiir den Augenblick unter , Breite“ 


das Gebiet vollkommener Absorption verstanden ist. Damit wird der 
: ee 3 9 
Maximalwert des Korrektionsgliedes > ae der Gro8’e @ umgekehrt pro- 


Ye. aN il CP PRP RRS ee eS 


portional, d. h. sein Einflu8 wachst bei niederen Dampfdichten. Der 
Hauptanteil der zirkularen Doppelbrechung liegt aber weiter auSerhalb 
der Absorptionslinie, d. h. bei gréSeren Werten von uw, und die Beriick- 
sichtigung der Dopplereffektkorrektion in der graphischen Auswertung 
des Integrals (C) macht sich nur fiir schwache Magnetfelder bemerkbar; 
selbst bei niederer Dampfdichte ist ihr Einflu8 schon von 40 Gau8 
Feldstirke an unmerklich. Wir sind also berechtigt, den Einflu8 des 
Dopplereffekts fiir unsere Versuche zu vernachlissigen. Der zweite 
Punkt bezieht sich darauf, da8 der untersuchte Natriumdampf ein Dublett 
absorbiert und weiterhin, da dieses Dublett im Magnetfeld anomal auf- 
spaltet. Daraus erwiichst fiir die in ein Quartett aufgespaltene D,-Linie 
eine Schwierigkeit in der Berechnung des Drehwinkels der Polarisations- 
ebene, die jedoch leicht iiberwunden werden kann. Man hat sich nur 
daran zu erinnern, daf in der Drudeschen Dispersionstheorie bei An- 
wesenheit mehrerer Absorptionslinien der Brechungsexponent additiv aus 


den Anteilen hervorgeht, die die einzelnen Absorptionslinien liefern'. Die 
Lage der Absorptionslinien ist durch die anomale Zeemanaufspaltung (1, . p; 


gegeben und die zugehdrigen GréBen 9; = 9.7; verhalten sich wie die 
relativen Intensititen r; der 27 Zeemankomponenten. Wir erhalten somit 


bei erlaubter Vernachlissigung der Dimpfung nz — 1 


und an Stelle von Gleichung (1) tritt 
Bees eal ses Shel aay 
neo Dc 40, \F Wt Moh 7 U— Up Dis 
wie oben begriindet, ist uw >> wy. Pi, also 
EL eitors (1) 
bo 


1 Wie sich nachtraglich herausstellte, ist dieses Verfahren, das ete kom- 
plizierten Voigt-Hansenschen Formeln fir den anomalen Zeemanefiekt ver- 
meidet, bereits kurz zuvor von W. Kuhn in einer Arbeit in den Ber. d. kel. 
din. Ges. d. Wiss. 1926 benutzt und auf die Annehmlichkeit seiner Verwendung 


>= 
4009 FU lo Pi 


lingewiesen worden. 


46 . Wilhelm Schiitz, 


- 
Formel (1’) unterscheidet sich nur durch den Faktor Sri; von der ein- 
i 
fachen fiir normalen Zeemaneffekt giiltigen Formel (1). Die Zeeman- 


: 4 
aufspaltung der D-Linien in schwachen Magnetfeldern ist (p,;)p, = a und 


(0), = = bzw. ay die relativen Intensitéten entnehmen wir den be- 


3 1 : 
kannten Intensitatsregeln: (r;)p, = 1 und (%)p, = E bzw. Fi: Mit 
+ "i 
diesen Daten ergibt sich leicht ‘eo 5 ry) Dae und oe 1; To) bs ee 
a 5 
1 
Die den beiden D-Linien zugeordneten f-Werte sind fp, = a und 


Lp 3) wie zuletzt von Minkowski! mit groSer Genauigkeit be- 


stimmt worden ist. Mit diesen Zahlenwerten gehen wir in Formel (B) 


ein und erhalten 
low’ Big 4 
ie yz Vs-tG9) 


lo’ oy fe 
AE Ss . — —= e 
Ds ) C |e 54) 


Die beobachtete Gesamtintensitat des Righieffekts ist, solange der Bereich 


des Righieffektes klein ist gegen den Abstand der D-Linien, proportional 
der Summe 


J = Ip, + Ip, 


=VEWsG)+ 5G =VS-Fo @ 


Dies ist die endgiiltige Formel, die zur Auswertung unserer Beobachtungs- 


ergebnisse herangezogen werden kann, wenn die Funktionen f (wa) be- 
kannt sind. Nach (B) ist 


1 
f@ = | ze sin’ aa? .e~™ aa. 
0 


Die direkte Ausfiihrung der Integration ist mir nicht gelungen. Dagegen 
ist es wohl méglich, 
Ove | e-* -sin2aaxda 
0 
1 R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1922. 
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numerisch zu berechnen und durch nachherige Integration dieser Funk- 
_ tion nach @ zu der gesuchten Funktion f (a) zu gelangen. Zuniichst ist 


1 aeraaa i i 

f@ = 77 Va Vee (%) 
_ ¥x1/yi+4a—1, 
ara 


1+4¢@ 


f(@) = |r (a)da = ie Ha atl (Vi peas, 


und weiterhin 


f@ = Wea (Vi4 Vit ae — V3}. (B) 


Aus der Funktion f(a) ist unschwer F(a) fiir Formel (F) zusammen- 
zusetzen. Diese Funktion ist in Fig.9 graphisch dargestellt. Damit ist 
auch nach Formel (F) der 
zu erwartende gesetz- 
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miSige Zusammenhang, 
der die Intensitat J des 
 Righieffekts mit Dampf- 
_  dichte, Halbwertsbreite 
und Feldstirke verbindet, 
festgelegt. [m einzelnen 


lassen sich drei Gesetz- 


maBigkeiten herausstel- 
len, die im folgenden Ab- 
schnitt zur Auswertung 


7 2 3 | 
: Og Mea SATE A Tee 
der experimentellen Er- ” 1335 "2650 "3915 53 6625  73.506aub 


ebnisse herangezogen Fig. 9. 
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werden sollen. : 
1. Besonders einfach ist die Proportionalitat der Intensitat mit der 


Quadratwurzel aus der Dampfdichte bei konstantem Felde und kon- 
stanter Halbwertsbreite. 
2. Die Abhangigkeit der Intensitat von der Feldstarke bei kon- 
Mo 


stantem @ und q’ ist durch die Beziehung a — si in der Darstellung 


von F(a) in Fig. 9 enthalten. Durch diese Beziehung ist bei gegebenem 9’ 
jedem u,, d. h. jeder Feldstirke ein bestimmtes a zugeordnet und gadured 
die Feldabhangigkeit festgelegt. Die auf der Abszisse der Fig. 9 ein- 
getragenen Feldstarken bzw. Stromstirken sind unter der Annahme be- 
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rechnet, daB oj, == 0,64.10%sec—1, daraus ergibt sich a = S = 1,66 | 


pro Ampere!. Wegen der Nichtlinearitaét der Funktion F(a) bine diese © 
GesetzmaBigkeit jedoch von der GréSe der Halbwertsbreite o' ab und er- 
éffnet eine Méglichkeit, aus der gemessenen Feldabhingigkeit die Grobe 
von ’ unabhingig von der konstant gehaltenen GréBe g absolut zu be- 
stimmen, wenn die Aufspaltung uw, als bekannt vorausgesetzt werden 
darf. Zu diesem Zwecke ist es erforderlich, die Intensitaét in Abhangig- 
keit von der Halbwertsbreite zu berechnen und mit den Beobachtungen 
zu vergleichen. Tabelle 1 enthalt fiir zwei Halbwertsbreiten — die 
klassische Halbwertsbreite oj, == 0,64.108sec—! und den doppelten Wert 
— die Intensitiiten bei verschiedenen Magnetfeldern, deren GréSe durch © 
die erzeugenden Stromstirken angegeben ist. 


Tabelle 1. 


Ampere 


22) 3 ape 4 


0,64.10+8 sec! || 0,590 | 0,810 | 0,908 1,00 1,086 | 1,168 | 1,821 
1,28 0,534 | 0,788 | 0,893 1,00 1,099 | 1,191 | 1,374 


Sel 9,5 33 1,7 as 1,2 2,1 4,0 


Fiir unsere Magnetspule ergibt sich die Feldstiirke H nach der 
Formel H — 11,95.J aus der Stromstirke J. Die Intensitat bei 


Js — 
Jy 
Gé 


Mer Re tie 0 58 7 8 9) 10 te ean enraaree. 
Fig. 10. 

4 Ampere ist willkirlich gleich 1 gesetzt. In Fig. 10 sind fir einen 

gréBeren Halbwertsbreitenbereich die Verhiltnisse der Intensititen fiir 3 

und 4 Ampere Magnetfeldstrom durch eine Kurve dargestellt. 

Die letzte Zeile enthalt den prozentualen Unterschied der Intensi- 
taten. Wegen der geringen Kriimmung der Kurve F(a) sind diese 
Differenzen nur sehr klein, zumal die Grenzstromstarken 2 und 5 Ampere 
schon iiber den Geltungsbereich der Theorie hinausgreifen. Dieses Aus- 


; u Dureh ein Versehen sind die einander zugeordneten Feldstarken und 
Stromstérken auf der Abszisse der Fig.9 nicht richtig eingetragen worden: 
13,25 Gau8 entspricht nicht 1 Amp., sondern 1,11 Amp. 
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_ wertungsverfahren erfordert daher von der Beobachtung eine fiir photo- 
_metrische Messungen sehr groBe Genauigkeit, die seiner allgemeinen An- 
wendbarkeit eine Grenze setzt. 

3. Aus Formel (F) la8t sich eine weitere GesetzmaSigkeit ableiten, 
_ die geeignet ist, relative Halbwertsbreiten bequem zu bestimmen. Die 
- Halbwertsbreite ow’ geht in doppelter Weise in diese Formel ein. Durch 


die Beziehung a = ist bei konstant gehaltenem uw, jedem Werte von 


c' ein bestimmter Wert von a und damit nach Formel (F) eine mit wach- 
sendem ’ abnehmende 
Intensitét J zugeordnet. 
- Diese Abnahme wird teil- 
- weise kompensiert durch 


-* ee ae 


die Proportionalitat der 
Intensitat mit Vo’. Durch 
die doppelte Abhangig- 
keit resultiert — fiir jede 


BE EN itd Ba cole 


Feldstarke eine andere — 
Intensitaitsabnahme mit 
Bee oader ray. die.in S19 20 6 8 +0 0 U 6 8 2 2 ue 
Fig. 11 fir eine be- % 
stimmte Feldstirke bzw. 
4 Ampere Magnetfeldstrom dargestellt ist. Ordinateneinheit ist die jeweils 
bei fehlender Druckverbreiterung vorhandene Intensitét J,, Abszissen- 
einheit ist wie in Fig. 10 die natiirliche Halbbreite oo — 0,64. 10° sec—1 
4. Der Vergleich beider Verfahren fiihrt zu einer weiteren Folgerung 
aus der Theorie, die fiir die Auswertung des Beobachtungsmaterials von 
- Bedeutung ist. Das erste Verfahren arbeitet bei variabler Feldstirke 
Res == ae f () enthilt oo’ als Para- 
d by Vo' a 
meter. Im zweiten Verfahren wird die Halbwertsbreite durch zugesetzte 
Fremdgase bei konstanter Feldstarke variiert, und zwar ist 


faye a) or 


ebenfalls mit ’ als Parameter. Nach den Formeln («) und (f) auf S.47 


148t sich leicht ausrechnen, dab = rie (*) op (“), so dab 


Gl Tele 
da’ ~ Vo’ \a’ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 4 


Fig. 11. 


und die Anderung der Intensitiit 
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t 


oe ist somit wesentlich durch die Gesamtintenstat r (“) gegeben ” 
a 


dJ . ’ c 
im Gegensatz zu dem Ausdruck ore der der Intensitatsinderung f (“) 
Mo 


proportional ist. Daraus folgt, daB dieses Verfahren in héherem Mage 
von der vorausgesetzten Linienform abhangt als das andere. Die Kom- 
bination beider Verfahren zur Auswertung des Beobachtungsmaterials 
bietet eine Méglichkeit zu entscheiden, ob die vorausgesetzte Linienform 
vorhanden ist. 


Auswertung des Beobachtungsmaterials. 


Ein Vergleich der theoretischen mit den experimentellen Kurven 
lehrt sofort eine ausgesprochene Ahnlichkeit beider, die sich auch bei 
naherer Priifung als zutreffend erweist. 


1. Die von der Theorie geforderte V o-Beziehung hatten wir bereits 
aus der Darstellung der MeSergebnisse in Fig.2 fiir emen gewissen 


Al 


- al LS = 
204 6 8 OR BEB Ve 
Fig. 12. 


Dampfdichtebereich gefolgert und sehen diese nunmehr theoretisch be- 
griindet. Die experimentelle Bestatigung dieser Gesetzmibigkeit geht 


deutlicher aus der Fig. 12 hervor, in der die Grobe ie als Funktion von 


Vo 


Vo nach einer willktirlich herausgegriffenen Versuchsreihe aufgetragen 
ist. In dem Intervall Vo Ht 2 el OP gets Vo == 45.10" (Gattigangs- 
temperatur des Na-Dampfes 225 bis 265°C) ist V o-Proportionalitat bis 
auf einen an der Grenze der MefSfehler liegenden Gang von 5 bis 10% 
geniigend erfillt. AuSerhalb dieses Bereiches treten systematische Ab- 
weichungen ein, die unterhalb Ve = 2.10" auf einen Einflu8 des 
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Dopplerefiekts zuriickgefiihrt werden kiénnen. Fiir die Abweichung von 


der Proportionalitat oberhalb Ve = 4,5.10" mu8 eine andere Ursache 


_ gefunden werden. Es liegt die Vermutung nahe und sie wurde friiher 
_ von uns ausgesprochen und durch Versuche belegt, da8 Dampfdichte- 
_ erhéhung tiber eine gewisse Grenze hinaus wie der Zusatz fremder Gase 
_ die Dampfung vergréBert. Einer Zunahme der Dampfung entspricht aber 


gerade die mit wachsender. Dampfdichte beobachtete Abnahme der auf 
eine Hinheitsdichte reduzierten Intensitit des Righieffekts. Ebenso wie 
bei der Abnahme der Intensitaét durch zugesetzte Fremdgase (vgl. unten 
Nr.3, 8.53) bringen wir die hier gefundene Kurve Fig.12 mit der 
theoretischen in Fig. 11 in Verbindung und ordnen nach MaSgabe der 
prozentualen Intensitiitsverminderung beider Abszissenwerte einander zu. 
Das Ergebnis dieser Zuordnung zeigt Fig. 13. 

In dem Bereich fg = 2.10" bis Vo = 4,5.10" ist die Halb- 
wertsbreite innerhalb einer Fehlergrenze von 10% konstant. Unter- 


2s he a 

2 

10} 

& T 

6 
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“SEE 

ou 6 8 1% 1% 1% 18 20 22 24 wY@u-" 
Fig. 13. 


halb Co 2.10! steigt die Halbwertsbreite scheinbar an, die 
wahre Ursache ist jedoch der Einflu8 des Dopplereffekts auf die Inten- 
sitét. Oberhalb Vo = 4,5.10" setzt verhiltnismaSig scharf ein linearer 
Anstieg der Halbwertsbreite mit Vo bis zum Fiinffachen des urspriing- 
lichen Betrages ein, weiter oberhalb (etwa von Vo = 18.101 an) erfolgt 
ein beschleunigtes Anwachsen. Den unteren Grenzwert der Halbwerts- 
breite, der bis auf einen nicht mehr mit Sicherheit erkennbaren Gang in 
dem durch die Sattigungstemperaturen ¢ = 225° und 265°C gegebenen 
Dampfdruckinterwall des Na p = 6,6.10°* mm und 3,7. Oe m0 
erreicht wird, sprechen wir als natiirliche Halbwertsbreite der unbeein- 
fluBten Absorptionslinie an. . 
2. Zur quantitativen Priifung und absoluten Bestimmung der natiir- 


lichen Halbwertsbreite sind die Mittelwerte der gemessenen relativen 
4* 
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Intensititen in Tabelle 2 zusammengestellt. Besonders sorgfaltig und ~ 
zweckentsprechend sind die Beobachtungsdaten bei 230 und 245° ge- 
wonnen worden. 


EE 


Tabelle 2. 
t=2039'C t = 230 und 2459 C 
Ampere 
N J E%FJo N J E %Jo 
6 17 1,35 0,9 rom sm a 
5 = = zs 8 1,18, 0,4 
4,5 es a = 6 1,08, 0,6 
4 7 1,00 = 8 1,00 os 
3.5 =“ a i 8 0,90, 0,5 
3 12 0,805 1,1 6 0,80, 0,8 
2 a 0,55¢ 2,0 = # = 


N = Anzahl der Beobachtungen, J — Intensitaten, H — mittlerer prozentualer 
Fehler des Mittelwertes. 


Ein Vergleich der Zahlenwerte dieser Tabelle mit den theoretischen 
der Tabelle 1 zeigt, da8 die gemessenen Intensitiaten in emem engen, durch 
die Stromstarken 3 und 4,5 Ampere festgelegten Feldbereich mit den 
theoretischen iibereinstimmen, die mit dem klassischen Wert aa, fir die 
natiirliche Halbwertsbreite berechnet sind. Auferhalb dieses Feld- 
bereiches weichen die Intensititen systematisch ab, wie man nach den 
oben besprochenen KHinfliissen des Dopplereffektes bei kleinen Feldern 
und des Dichroismus bei hohen Feldern erwarten konnte. Die dort 
gegebenen Giiltigkeitsgrenzen der Theorie werden scharfer eingehalten, 
als man nach der Abschitzung erwarten michte; dies hangt jedoch 
damit zusammen, da8 der konstante Grenzwert ftir die Halbwertsbreite 
erst bei der niedersten Dampfdichte erreicht wird, die fiir die Ab- 
schatzung herangezogen wurde. Die angegebenen Fehler (EH) geben ein 
Ma8 fir die Reproduzierbarkeit der Messungen, die von zwei Beob- 
achtern mit mehriach umgebauter Versuchsanordnung ausgefiihrt worden 
sind. Ihre GréBe ist wesentlich durch die Photometriergenauigkeit ge- 
geben, die zum grofen Teile durch nicht vollkommen gleichmifig helle 
Gesichtsfeldhalften bei der Bestimmung der Nullpunktsintensitat (vgl. 
S. 36), zum anderen Teile durch geringe Intensititen beeintrachtigt war. 
Aus diesen [Griinden war es nicht méglich, die Fehlergrenze fiir die 
Beobachtung weiter herunterzudriicken, so da8 der absolute Grenzwert 
der Halbwertsbreite mit der groBen Fehlergrenze von etwa 25% an- 
gegeben werden muf. Dieser Ubelstand ist, wie bereits im theore- 
tischen Teil bemerkt wurde, dadurch bedingt, daf nach Ausweis der 
Tabelle 1 bereits wenige Prozente Unterschied in den relativen Inten- 
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sitaten geniigen, um den Wert der Halbwertsbreite um 100% zu ver- 
andern. 


3. Wir gehen dazu tiber, die gemessene Intensitiitsabhingigkeit des 
_ Righieffektes von dem Druck zugesetzter Fremdgase (Fig. 4ff.) mit der 
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Fig. 15. Wasserstoff. Fig. 16. Helium. 
theoretischen Abhingigkeit von der Halbwertsbreite (Fig. 11) Be ver- 
gleichen und nach Mafgabe des prozentualen Intensititsabfalls eine Zu- 


i i i . Hur 
ordnung zwischen den Abszissenwerten beider Figuren vorzunehmen F 
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die Auswertung standen im allgemeinen zwei bis vier bei verschiedenen | 
Feldstarken durchgefiihrte Beobachtungsreihen zur Verfiigung. Da jedoch — 
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment nach Nr. 2 dieses 
Abschnitts nur fiir einen mittleren Feldbereich vorhanden ist, modge es 


hier geniigen, das Auswertungs- 


5 ay : ergebnis des bei 4 Ampere Magnet- 
“ff feldstrom gewonnenen Beobach- 
eo tungsmaterials in Fig. 14 bis 17 
20, 1 anzugeben. Man erkennt, daf 
78 simtliche § Beobachtungspunkte 
6 zwanglos um eine Gerade streuen, 
1 - die die Ordinatenachse im Punkte 1 
12 J schneidet. Die zur Quotienten- 
10 bildung J,/J, herangezogene 
- Intensitét J, ist der Mittelwert 

aus zwei vor und nach der Meb- 
: | reihe ausgefiihrten Beobachtungen. 
‘ Im ibrigen wurden nicht die 
a | ~| durch die Kurven in Fig. 4 aus- 
0 


2 4 6 8 10 1 % 1% mmHg geglichenen direkten Messungen Jp, 
Fig: 17. Argon. sondern diese selbst verwertet, so 

daB die Streuung der Punkte um 

die Geraden der Fig. 8 den Gesamtfehler zum Ausdruck bringt. Eine 
Ausdehnung der Beobachtungsreihe auf héhere Drucke war wegen der 
bereits stark verminderten Intensitaét und Schwierigkeiten bei der Aus- 
wertung nicht méglich, Der Zusammenhang zwischen ow’ und p 1a8t 
sich somit in die Form bringen: wo’ = @)+c¢.p. Die Konstante c, 
die die Neigung der Geraden mift, wurde fiir jede einzelne Beobachtung 


4 ' 
o' — @ 
berechnet: ¢ —= — : 


und der Mittelwert dieser Werte fiir die ver- 


schiedenen Gase in Tabelle 3 zusammen mit der Anzahl der Beob- 
achtungen (NV) und dem mittleren prozentualen Fehler des Mittelwertes (Z) 
eingetragen. 

Bei der Mittelwertsbildung wurden vereinzelte offensichtlich heraus- 
fallende Werte weggelassen, wenn bei dem gleichen Druck oder beider- 
seits benachbarten Drucken innerhalb der fiir Einzelbeobachtung zulissigen 
Fehlergrenze mit dem Mittelwert iibereinstimmende ¢-Werte vor- 
handen waren. Die angegebenen Fehler geben ein Maf fiir die Kon- 
stanz der c-Werte, ihre GréSen entsprechen der Reproduzierbarkeit der 


Uber natiirliche Breite und Verbreiterung der D-Linien usw. 5d 


Messungen, so daSf die Eigenschaft der GréSe ¢ als Konstante sicher- 
gestellt ist. Orientierende Messungen bei hdheren Drucken fiihrten zu 
_anwachsenden c-Werten, so da$ die lineare Zunahme der Halbwertsbreite 


Tabelle 3. 
St re, a al 
Nr. Gas N i c Eo 

1 He asic 1,05 2 

2 Ne 20 0,70 1,5 
3 A 18 1,30 1,3 
4 Hy mt 1,55 1,5 
5 Ng 27 1,20 uel 


mit dem Druck vermutlich als Grenzgesetz fiir niedere Drucke anzusehen 
ist. Zusammenfassend stellen wir fest: die Halbwertsbreite o' wachst 
linear mit dem Druck zugesetzter Fremdgase (H,, N,, He, Ne, A) von der 
natiirlichen Breite @, bis zu deren 15fachen Betrag. In gleicher Weise 
wurde auch das bei héheren und niederen Feldern gewonnene Beobachtungs- 
material nach der Theorie auf den Zusammenhang zwischen ’ und p 
untersucht, obwohl der Giiltigkeitsbereich der Theorie wenigstens fiir die 
unverbreiterte Absorptionslinie (vgl. oben Nr. 2) tiberschritten war. Das 
Ergebnis war eine sehr gute, der Erwartung gema8 qualitative Uberein- 
stimmung mit den in Tabelle 3 niedergelegten Daten. Es wurde sodann 
in einem engen mittleren Feldbereich bei 3 und 4 Ampere die Feldabhingig- 
_ keit der Intensitat bei verschiedenen Gasdrucken gemessen, um nach Nr. 4 
des vorigen Abschnitts Aufschlu8 iiber die Linienform zu erhalten. Die nach 
diesem Verfahren ermittelten Halbwertsbreiten stimmen mit den nach dem 
ersten Verfahren erhaltenen Werten hinreichend genau iiberein. Daraus 
ist der Schlu8 zu ziehen, da8 die druckverbreiterte Absorptionslinie mit 
der nach der Lorentzschen Theorie zu erwartenden klassischen Form 
iibereinstimmt. Diese Priifung ist allerdings nur bis zu einer 10- bis 
12fachen Verbreiterung praktisch durchfihrbar, weil dariiber hinaus das 
Intensitatsverhaltnis unabhingig von der Halbwertsbreite wird, wie man 
an dem Kurvenverlauf in Fig. 6 unmittelbar erkennt. Tabelle 4 enthilt 
als Beispiel eine Gegeniiberstellung der nach beiden Verfahren ermittelten 
Halbwertsbreite in Abhangigkeit vom Druck des zugesetzten Neons. 


Tabelle 4. 
el 
Ne: p mmHg | 0,67 | 1,91 | 3,60 | 6,6 | 4 
"(O¢ 5 5,7 8,7 
COA Bon 1,5 | 2,4 | 3, | ; | 
a'/a9 II : | 1,6 2,8 3,6 Ona 8,2 
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Bei Argon ist die Ubereinstimmung ebenso gut; bei Helium und” 
Wasserstoff sind gréSere Abweichungen vorhanden, doch lassen sich dicse _ 
noch auf Beobachtungsfehler zuriickfiihren. Wie bereits im theoretischen 
Teile bemerkt wurde, erfordert das Auswertungsverfahren eine fiir photo- 
metrische Messungen sehr gro8e Genauigkeit, die unter unseren Versuchs- 
bedingungen nur durch Haufung der Beobachtungen zu erzielen war. 
Wir haben vorerst davon Abstand genommen, diese zeitraubenden 
Messungen durchzufiihren, weil die Folgerungen aus einem Integralefiekt 
iiber die Linienform immer nur von bedingtem Wert sein kénnen und | 
haben uns damit begniigt, die vorhandenen Beobachtungsreihen auf die 
Linienform hin auszuwerten. Um die Lorentzsche Theorie der Stof- 
verbreiterung auch. quantitativ zu priifen, setzten wir die beobachtete 
Verbreiterung mit der gaskinetischen Stofzahl nach der Beziehung 
o = o,+2¢2 in Verbindung. Tabelle 5 enthalt das entsprechende 
Zahlenmaterial. 


Tabelle 5. 
Na He Ne A He No 
Molekulargewicht 2 0)... 23 4 20 40 2 28 
Molekiilradius.108cm ..... 3,3 0,95 as) 1,4 1,15 1,55 
S 4o'=no,=22.|) — 6,0 3,70) 350 9,0 4,0 
D540 Aol n caf os ok os eDO Boel) 27.00 
Optische StoBfaktoren . ... . — 1,75 1,9 3,6 Low 2,9 


Die letzte Zeile enthalt die Quotienten aus optischer und gas- 
kinetischer StoSzahl, die sogenannten ,optischen StoSfaktoren‘. | 


4. Wir kehren zu der Dampfdichteabhingigkeit des Righieffektes 
zuriick und erginzen die unter Nr. 1 gegebenen Ausfiihrungen. Die bei 
3 und 4 Amp. gemessenen Relativintensitaten J,/J, wurden herangezogen, 
um die vorhandene Linienform zu priifen. Ein Beispiel fiir das Ergebnis 
einer solchen Priifung bringt Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
Ve. 10-11 i 3,7 | 4,95 | 6,5 | 9,2 13,9 | 21,6 
a a | 1,2 ie 1,5 2,5 4,2 8,0 
ojos i. 1,2 2.5 2.5 3,0 6.4 9,6 


Diese und andere Beobachtungsreihen zeigen im Gegensatz zu dem 
bei Druckverbreiterung durch zugesetzte Fremdgase die gleichen Ab- 
weichungen, die darauf hindeuten, daB die vorausgesetzte Linienform bei 
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_ er Verbreiterung durch Dampfdichteerhéhung nicht mehr vorhanden ist. 
A vin Ma8 der GréBe und die Art der Abweichung kann naturgema8 aus 
dem Integraleffekt nicht gegeben werden. 


ad 
a 


= Diskussion der experimentellen Ergebnisse. 


I. Aus der Dampfdichteabhingigkeit der Intensitit des Righieffekts 
geht hervor, daB die Halbwertsbreite der Absorptionslinie fiir Dampf- 
drucke des Na p<4.10-%mm einen konstanten Grenzwert erreicht 
(Fig. 12 und 13), den wir als natiirliche Halbwertsbreite der unbeein- 
fluSten Absorptionslinie ansehen. Aus der Feldabhingigkeit ergibt sich 
der absolute Wert dieser Grenze in Ubereinstimmung mit dem klassischen 
Wert, doch tritt die Bedeutung dieses Befundes wegen der groSen Fehler- 
grenze von 25% hinter der der Erreichung eines konstanten Grenz- 
wertes zuriick. 

R. Minkowski! hat den Versuch unternommen, aus dem Inten- 
sitatsverlauf der durch gro8e Schichtdicke verbreiterten Absorptionslinie 
die Giiltigkeit der klassischen Dispersionstheorie und die GréBe der 
natiirlichen Strahlungsdampfungsbreite nachzuweisen. Bei der Durch- 
fiihrung seiner Methode zeigt sich jedoch, da8 unterhalb p< 4.10—' mn, 
wo die natiirliche Strahlungsdimpfung nach unseren Versuchen ohne 
jede Stérung vorhanden sein sollte, das endliche Auflésungsvermégen 
seiner spektroskopischen Anordnung eine Ausmessung der Linienform 
unméglich macht. Durch Ausmessung der Gesamtabsorption gelingt es, 
diese Schwierigkeiten zu umgehen, doch weichen die daraus abgeleiteten 
goj-Werte nicht unerheblich von dem klassischen Wert nach unten ab 
(Mittelwerte 0,59 und 0,56.10%sec—1). Es erscheint daher nicht aus- 
geschlossen, da8 den von Minkowski bei den niedersten Dampt- 
dichten ermittelten Halbwertsbreiten ein gréferes Gewicht zukommt, 
als bei der Mittelwertsbildung geschehen ist. Oberhalb 10~?mm tber- 
schreiten die gemessenen ,-Werte diesen Wert, ein Verhalten, das 
mit der auftretenden Kopplungsverbreiterung in Zusammenhang gebracht 
wird. In dem engen Zwischenbereich ergibt sich der klassische Wert, 
aber der Intensitatsverlauf der Absorptionslinie zeigt schon deutliche 
Anzeichen fiir das Vorhandensein des Kopplungseffektes, so da auch 
hier bereits der gemessene @,-Wert gréSer sein kinnte als der tat- 
sichlich vorhandenen Strahlungsdampfung zukommt. Die experimentell 
bestimmte Strahlungsdimpfungskonstante stellt somit nur eine obere 


1 R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. 
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Grenze dar, und ihre Unabhingigkeit vom Dampfdruck ist nicht er- | 


wiesen. Es besteht jedoch kein Zweifel, da diese Methode, wenn erst 
ihre noch vorhandenen experimentellen Schwierigkeiten tiberwunden sind, 
zur absoluten Messung der natiirlichen Breite besser geeignet ist, als 
unsere Methode, die unter dem Mangel leidet, da die unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler im Resultat allzu stark in Erscheinung treten. Im 
iibrigen ist es durchaus verstandlich, da unsere Methode erst bei 
niederen Dampfdichten zu einem Grenzwert fiihrt. Die Intensitat der 


Absorptionslinie an den auersten Linienraindern andert zwar nur wenig ~ 


an der Gesamtabsorption (bei Minkowskis Beobachtung), dagegen wird 
die Intensitat des Righieffektes sehr wesentlich durch diese Randteile 
mitbestimmt. Wie-aus der Arbeit von Minkowski hervorgeht, macht 
sich die gegenseitige Einwirkung der Na-Atome aufeinander gerade an 
den Randern der Absorptionslinien besonders deutlich bemerkbar. 

II. Unsere Erfahrung, da8 Dampfdichteerhéhung in verstarktem 
Mae die gleiche Wirkung hat wie der Zusatz fremder Gase, wird durch 
die vorliegenden Messungen in vollem Umfang bestitigt und dahingehend 
erweitert, da8 die Halbwertsbreite bei 265°C und 3,6.10—-3mm Dampf- 
druck beginnend, ungefahr proportional mit der Quadratwurzel aus der 
Dampfdichte anwidchst, weiterhin wird es sehr wahrscheinlich gemacht, 
da die Linienform von der klassischen Gestalt abweicht. Weil die An- 
wendbarkeit der Theorie auf das Beobachtungsmaterial an das Vorhanden- 
sein der vorausgesetzten Linienform gebunden ist, wird durch die Ab- 
weichung von dieser Form die Giiltigkeit des Verbreiterungsgesetzes in 
Frage gestellt. Das Gesetz ist mit folgender Einschrankung zu formu- 
lieren: Wenn die vorausgesetzte Linienform vorhanden ware, miiBte die 
Halbwertsbreite mit der Quadratwurzel aus der Dampfdichte zunehmen, 
um die Intensitétsinderung des Righieffektes zu erkliren. Sowohl das 
Verbreiterungsgesetz als auch die Linienform sprechen entschieden gegen 
_ eine Einordnung der Linienverbreiterung durch Einwirkung artgleicher 
Atome in die Lorentzsche StoStheorie, wie es in der Einleitung an- 
gedeutet worden ist. An dieser Stelle ist noch auf einen weiteren sehr 
wesentlichen Unterschied aufmerksam zu machen. Die StoSverbreiterung 
durch Fremdgase erfolgt, soweit es die Genauigkeit der Messungen er- 
kennen aft, selbst bei kleinen Drucken dem Fremdgasdruck proportional, 
wabrend die Verbreiterung durch Dampfdruck erst bei einem gewissen 
Mindestdampfdruck beginnt. Dieser Unterschied im Verbreiterungsgezetz 
verbunden mit der Abweichung von der Linienform, scheint nun sehr 
charakteristisch und trennt die ursichlichen Vorgange als verschieden 
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voneinander ab. Uber den Mechanismus der bei Dampfdichteerhéhung 


_ vorliegenden Wirkung artgleicher Atome aufeinander, hatten wir uns 


eine Vorstellung gebildet, die sich eng an das Analogon der auf Resonanz 
abgestimmten Stimmgabeln oder elektrischen Schwingungskreise an- 


 schlieSt*. Diese Vorstellung fiihrt uns auch zum Verstindnis des oben 


betonten Unterschiedes. Wenn auch das elektrische Wechselfeld, das 
die Atomoszillatoren umgibt, mit hoher Potenz der Entfernung ab- 
nimmt, so geniigt doch bei der auSerordentlich kleinen Diampfung der 
Oszillatoren eine kleine Amplitude, um einen Oszillator mit Nachbar- 
oszillatoren elektromagnetisch zu koppeln. Die auftretenden Kopplungs- 
schwingungen geben zu Schwebungen Veranlassung, deren Frequenz (n) 
sich in bekannter Weise aus dem Kopplungsgrad k zu n = k.o, 
berechnet. Es erscheint verniinftig anzunehmen, da8 ein Einflu8 der 
Kopplung artgleicher Atome erst dann an der Linienbreite erkannt 
werden kann, wenn mindestens eine Schwebung wahrend der Abklingungs- 


2 
zeit t des Oszillators erfolgt, d. h. wenn n> “7 ine Abschatzung der 
Tv 


GroBenverhaltnisse bestitigt durchaus diese Annahme. Nach dieser 
Uberlegung folgt die beobachtete Tatsache, da die Linienbreite erst 
von einer gewissen Dampfdichte an zunimmt, zwangsliufig aus der Higen- 
art des Entstehungsmechanismus. Eine gewisse Schwierigkeit dieser 
Vorstellung kann jedoch nicht verschwiegen werden. Damit der be- 
trachtete Kopplungsvorgang stattfindet, mu8 die Zeit der Wechselwirkung 
der Atome von der GréSe der Abklingungszeit sein und diese Zeit steht 
niemals beim Vorbeifliegen eines Atoms mit thermischer Geschwindig- 
keit zur Verfiigung. Nimmt man selbst den Radius des wirksamen 
Kraftfeldes mit 10-® cm an, so ist die Verweilzeit im Kraftfeld eines 
Nachbaratoms bei einer thermischen Geschwindigkeit von 10° cm/sec von 
der GréBe 10-29 sec. Man kann sich mit W. Lenz vorstellen, daf diese 
Zeit ausreicht, um einen Phasensprung in den Ablauf des Schwingungs- 
vorgangs zu bringen und damit einen Sto’ im erweiterten Sinne der 
Lorentzschen StoStheorie hervorzurufen; wie man sich aber unter 
diesen Umstinden das Zustandekommen des Kopplungseffektes vorstellen 


1 W. Schiitz (1. ¢. I). Kiirzlich wurde ich auf eine Arbeit von B. Ge; 
litzin, Ann. d. Phys. 56, 78, 1895, aufmerksam, in der bereits die Méglichkeit 
elektromagnetischer Kopplung der Atome als Ursache fiir die Verbreiterung und 
speziell der Asymmetrie von Spektrallinien diskutiert wird. Der von uns auerst 
beobachtete und in seiner Bedeutung besonders wichtige Resonanzfall, findet sich 


jedoch nicht erortert. 
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soll, bleibt ungewi8. Man kann lediglich aus dem experimentellen Be- 
fund schlieBen, da8 eine gewisse Mindestdampfdichte erreicht sein muf, i 
damit er an der Linienbreite erkannt werden kann. 

Wihrend und seit der Verdffentlichung der ersten ausfiihrlichen 
Mitteilung unseres Beobachtungsmaterials iiber die Einwirkung artgleicher 
Atome aufeinander, sind einige Arbeiten erschienen, die das gleiche 
Problem zum Gegenstand haben oder wenigstens damit in Beziehung 
stehen. Von theoretischer Seite sind zwei Untersuchungen tiber diese 
Art der Verbreiterung von Spektrallinien angestellt worden, die sich 
allerdings auf den Fall beschranken, daS die natiirliche Halbbreite gegen- 
iiber der Verbreiterung vernachlassigt werden kann; demzufolge ist nicht 


zu erwarten, daB die Theorien einen Auischlu8 geben kénnen iiber das 
hier beobachtete ,Herauswachsen* der Linie aus ihrer natiirlichen Breite. 
L. Mensing? betrachtet das Problem vom quantentheoretischen Stand- 
punkt aus und kommt zu dem Ergebnis, da8 die Halbbreite der Spektral- 
linien mit der Dichte proportional anwachst, iiber die Linienform werden 
keine allgemeinen Aussagen gemacht, doch wird in der Arbeit gezeigt, 
da8 am Rande der Linie die gleiche Frequenzabhingigkeit des Absorptions- 
koeffizienten, wie bei Strahlungs- und Sto8dampfung zu erwarten ist, und 
da8 sich dort der Kopplungseffekt additiv iiberlagert. Diese Additivitat 
kann jedoch (worauf mich Frl. Mensing aufmerksam machte) nur so 
lange erwartet werden, als die Kopplungsenergie klein bleibt gegeniiber 
der mittleren thermischen Energie. Diese Bedingung hv < }kT grenzt 
einen Frequenzbereich ab, der von dem beobachteten Righieffekt weit 
tiberschritten wird. Die gefundenen Abweichungen von der klassischen 
Linienform stehen somit nicht unbedingt mit dieser Theorie im Wider- 
spruch. Auf Grund der in dieser Arbeit gegebenen Ansiatze ist es 
méglich, den Kopplungskoeffizienten der Atome anzugeben und die Grenze 
fir das Auftreten des Kopplungseffektes nach unserer obigen Uberlegung 


festzulegen. Aus dem Ansatz fiir die Kopplungsenergie ergibt sich 
& ; a 
A whee und nach der Bedingung n = ko, > = folgt daraus 
e722 : 
Re soe und damit R < 0,6.10-cm. Der mittlere Abstand 
0 
nachstbenachbarter Atome beim Auftreten des Effektes ist bei unseren 
Versuchen R — 0,55.N—"ls — 1.10-5cm und steht in guter Uberein- 


stimmung mit dem erwarteten Atomabstand. Holtsmark? hat das 


1 L. Mensing, ZS. f. Phys. 34, 611, 1925. 
* J. Holtsmark, ebenda S. 722, 1925. 
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_ Problem der Einwirkung artgleicher Atome auf die Breite von Spektral- 
4 linien als klassisches Kopplungsproblem fiir N Oszillatoren angefaBt. 


Seine Theorie fiihrt zu einer durch ein Exponentialgesetz gegebenen 
Linienform, deren Breite mit der Quadratwurzel aus der Dampfdichte 
zunimmt. Formal stimmen unsere Versuchsergebnisse mit den Forderungen 
dieser Theorie iiberein. Es erscheint uns jedoch fraglich, ob ein Ex- 
ponentialgesetz des Absorptionskoeffizienten am duBersten Rand der 


- Absorptionslinie in dem zur Erklirung unserer Versuche erforderlichen 


Ausma§ die Intensitét des Righieffektes beeinflussen kann. Als experi- 
mentelle Bestitigung fiir diese Theorie werden die bei hohem Fremdgas- 
druck ausgefiihrten Messungen Trumpys! an der Hg-Absorptions- 
linie 2537 herangezogen. Demgegeniiber ist jedoch zu betonen, da8 sich 
diese Messung auf die Uberlagerung von StoSdampfung und Kopplungs- 
effekt beziehen, also auf Verhiltnisse, fiir die bisher keine Theorie auf- 
gestellt ist. Bei welcher Dampfdichte des Hg die Linienbreite un- 
abhingig von der Dampfdichte wird, lé8t sich mit Beriicksichtigung 
der langeren Lebensdauer T'y,2), == 1.107sec nach obiger Uberlegung 
abschatzen, es ergibt sich R < 1.10-5cm. Diesen Grenzwert konnte 
Trumpy nicht erkennen, da seine Beobachtungen bei héheren Dampf- 
dichten ausgefiihrt sind. Hasche, Polanyi und Vogt? bemerken auf 
Grund ihrer eigenen und anderer Erfahrung unter spezieller Bezugnahme 
auf die letzte Arbeit von Trumpy, da8 die beobachtete Linienverbreiterung 
durch Dampfdichteerhéhung méglicherweise eng an den hohen Fremd- 
gasdruck gekniipft sei. Den Verfassern ist offenbar entgangen, daf der 
Kopplungseffekt gerade bei niederen Dampfdichten unter Vermeidung 
jeden Fremdgasdruckes zuerst beobachtet wurde *. Doch lehrt unsere 
Erfahrung, da8 ihre Versuche bei einer unter 250° liegenden Temperatur 
des Reaktionsrohres von einem solchen Effekt tatsachlich nicht beriihrt 
werden, es diirfte jedoch kaum auszuschlieSen sein, da ihre nur vorlaufig 
mitgeteilten Versuche bei 290° davon beeinfluSt sind. Wenn die Ver- 
fasser auf Grund der Holtsmarkschen Theorie zu abnorm grofen mit 
der Erfahrung im Widerspruch stehenden Linienbreiten kommen, so liegt 
das daran, da8 die Theorie das Konstantwerden der Linienbreiten bei 
niederen Dampfdichten nicht wiedergibt, wie oben bereits bemerkt wurde. 
Die Beobachtungen von Hasche, Polanyi und Vogt stehen somit 


1 B. Trumpy, ZS. f. Phys. 84, 714, 1925; 40, 594, 1926. 
2 R.L.Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ebenda 41, 583, 1927. : 
3 W. Gerlach und W.Schitz, Naturw. 11, 637, 1923; W.Schitz 


(ine. I). 
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durchaus nicht mit dem Vorhandensein eines Kopplungseffektes bei der * 
Absorption reiner verdiinnter Metalldimpfe im Widerspruch. | 

Ill. Die Untersuchung der Druckverbreiterung der D-Linien des 
Na-Dampfes in Absorption fiihrt zu der Erkenntnis, daf die priiibaren 
Forderungen der Lorentzschen Theorie weitgehend erfillt sind und 
damit diese selbst bestitigt ist. Diese Bestatigung erstreckt sich auf die 
lineare Zunahme der Halbwertsbreite bis zum 15- bis 20fachen Betrag 
der natiirlichen Breite, auf die Linienform und die absolute GréBSe der 
Verbreiterung. 

Die bisher durchgefiihrten Versuche, das Gesetz der Druck- 
verbreiterung von Absorptionslinien aufzufinden und mit bestehenden 
Theorien zu vergleichen, laufen in zwei Richtungen. In der zweiten 
steht die Frage, ob Proportionalitaét mit der Dichte oder mit der StoSzahl 
zur Entscheidung. Fir die Hg-Absorptionslinie 2537 ist eime solche 
Untersuchung von Orthmann' durchgefiihrt worden mit dem Ergebnis, 
da8 in dem leider nur kleinen der Messung zuganglichen Intervall mit 
einiger Sicherheit die Sto8zahlproportionalitat, damit also die Lorentzsche 
StoBdimpfung vorhanden ist. Die erste wurde von Fichtbauer? ein- 
geschlagen und geht dahin, mit optischen Analysatoren hohen Auflésungs- 
vermégens Absorptionslinien bei Variation des Fremdgasdruckes zu unter- 
suchen und, die Halbwertsbreite zu messen. Die experimentelle und 
theoretische Durchfiihrbarkeit dieser Methode erfordert hohe Fremdgas- 
drucke von einigen Atmosphiren. Die Versuche an Cs- und vor allem 
an Hg-Dampf ergaben eine annihernde Dichteproportionalitat, doch 
entziehen sie sich durch die gefundene unsymmetrische Gestalt der 
Absorptionslinien dem Geltungsbereich der Lorentzschen Theorie. Die 
auf Grund dieser Theorie aus den Messungen gezogenen Folgerungen 
tiber die optischen StoB8zahlen sind somit nur mit wesentlichen Ein- 
schrankungen giiltig; dazu kommt ein weiteres. Trumpy® hat nach- 
gewiesen, da in dem von Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker* zufallig 
variierten Dampfdichteintervall die Verbreiterung infolge gegenseitiger 
Beeinflussung der Hg-Atome, die durch Fremdgasdruck erzielte Verbreite- 
rung in hohem Mage mitbestimmt. Da bei der Untersuchung der Druck- 
abhangigkeit fiir jedes einzelne Gas die Dampfdichte mitvariiert wurde, kann 
die gefundene Gesetzmafigkeit erheblich gefalscht sein. Eine Bezugnahme 


1 W.Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 

* Chr. Fiichtbauer, ehenda 43, 96, 1914 und folgende Arbeiten. 

3 B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1926. 

4 Chr. Fiichtbauer, G. Joos und Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. 
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auf gleiche StoBzahl, die die Lorentzsche Theorie verlangt, wiirde im 


gleichen Sinne eine Abweichung der gefundenen Abhingigkeit zwischen 


_ Breite und Druck von der Linearitat bedeuten. Die Messungen von 


Trumpy (1. c.) sind von dieser Fehlerquelle frei und zeigen — im Gegen- 
satz zur Ansicht dieses Autors — in dem engen Druckintervall keine 
Druckproportionalitat. Zeichnet man die Fig.1 in der Arbeit von 
Trumpy in ein Koordinatennetz mit einer | N-Abszisse um, so bestitigt 
sich in der Geradlinigkeit der Kurven aufs beste die vermutete Propor- 
tionalitit der Breite mit YN, doch gibt die nunmehr zwangslaufige Extra- 
polation auf die Dichte Null auch nicht annahernd eine Proportionalitat 
mit dem Druck des Fremdgases. Die Drucke verhalten sich wie 
1:2,5:3,6, die zugehérigen Halbwertsbreiten wie 1: 1,65:2,7; auch hier 


_ wie bei Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker (l.c.) die gleiche Ab- 


weichung von der Linearitiit. Dabei erhebt sich die Frage, ob es iiber- 
haupt berechtigt ist, auf eine Dampfdichte Null zu extrapolieren. Unsere 
Versuche tiber die Verbreiterung durch Dampfdichteerhéhung zeigen 
gerade, da dies nicht der Fall ist, indem namlich der Einflu8 der Dampf- 
dichte erst von einer gewissen Grenze an bemerkbar wird. Es scheint 
moéglich, durch Beriicksichtigung dieser Erfahrung die Abweichung von 
der Druckproportionalitét zu mildern, doch mu8 speziellen hier bereits 
in Angriff genommenen Versuchen iiber die Zusammenwirkung von Dampf- 
dichte und Druckverbreiterung die Entscheidung vorbehalten bleiben. 
Aufer dem oben erhobenen Einwand der Unsymmetrie der Absorptions- 
linien bei hohem Druck macht in beiden Arbeiten die fehlende Druck- 
proportionalitat den Zusammenhang mit der Lorentzschen Theorie déuSerst 
hypothetisch. 


Dagegen sprach noch ein weiterer Grund. Fiichtbauer und Schell 
fanden, daB die D-Linien bei 174° C Sattigungstemperatur des Na-Damptes 
durch N, von 1733 mm Druck 18 mal so stark verbreitert werden, als man 
nach der Zahl der gaskinetisch berechneten ZusammenstéBe erwarten sollte. 
Mit den von uns vorausgesetzten Radien Qyaop, == 3,3. 10~*% cm (nach 
Thomas)’ und oy, = 1,55.10~%cm (gaskinetisch), wird der StoSfaktor 
allerdings von 18 auf 7 reduziert. Aus unseren Versuchen folgt fiir Na und 
N, der Faktor 2,9. Durch dieses Versuchsergebnis ist der optische Wirkungs- 
bereich der Na-Atome dem gaskinetischen bereits wesentlich ahnlicher 
geworden, so da$ der Lorentzschen Theorie daraus keine Schwierigkeit 
mehr im Wege steht, zumal wenn man die Lenzsche Interpretation der 


1 H. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 
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Linienverbreiterung (vgl. S. 32 und 33) zur Erklaérung heranzieht. Eine” 
wichtige Stiitze fiir diese Erklarungsméglichkeit durch Stobe zweiter Art | 
oder Phasensprung sehen wir in den Beobachtungen der Ausléschung und — 
Depolarisation der Resonanzstrahlung. 

Nach Mannhopffs! Versuchen iiber die Ausléschung der Resonanz- 
fluoreszenz von Na-Dampf durch zugesetzte Fremdgase ist N, das am 
stirksten ausléschende Zusatzgas, und unter der Annahme, daf jeder 
Zusammensto8 mit einem angeregten Na-Atom dessen Resonanzstrahlung 
vernichtet, folgt ein optischer StoSfaktor, der nur wenig gréfer ist 
als der unsrige. Die Depolarisation der Resonanzfluoreszenz durch zu- 
gesetzte Fremdgase ergibt nach Hanle?® optische StoBfaktoren der gleichen 


GréBe. Aus Depolarisation und Auslischung zusammengenommen folgt 
somit ein Faktor, der etwa doppelt so gro8 ist, als der aus der Linien- 
breite ermittelte. Man wird beide identifizieren diirfen, wenn man die 
Unsicherheit ihrer Festlegung in Betracht zieht, bei der drei Fehler 
eingehen. 

Fir Hg liegen die Verhaltnisse imsofern dhnlich, als die von 
Fichtbauer, Joos und Dinkelacker (1. c.) ermittelten Halbwerts- 
breiten nach Ausweis der Tabelle 7 ebenfalls zu recht grofen optischen 
StoBfaktoren fiithren. Die erste Zeile dieser Tabelle enthilt die auf 0° und 
760 mm Druck reduzierten gemessenen Halbwertsbreiten der Hg-Linie 
2537 in Frequenzma8 (491). In der nachsten Zeile sind die nach Lorentz 
mit dem gaskinetischen Radius gq, == 1,75 .10—8cm berechneten Halb- 
breiten 4c — 2Z eingetragen und in der dritten Zeile die optischen 
A wr 

On 

Trumpy (l.c.) hat aus seinen Versuchen tiber die Druckverbreiterung 
derselben Linie nach Extrapolation auf die Dampfdichte Null im Gegen- 
satz hierzu eine Ubereinstimmung zwischen optischer und gaskinetischer 
Sto$zahl gefunden. Die Beweiskraft seiner Ergebnisse ist jedoch, wie 
oben naher ausgefiihrt wurde, nicht nur wie bei Fichtbauers Messungen 
durch die unsymmetrische Linienform und die fehlende Druckproportionalitiit 
der Linienbreite eingeschrinkt, sondern auch durch die Extrapolation auf 
Dampfdichte Null, weil die Berechtigung hierzu durch unsere Versuche 
in Frage gestellt ist. 

Ks ist bekannt, da8 die Theorie der von Wood und Ellet beobachteten 
Depolarisation der Resonanzstrahlung in schwachen Magnetfeldern einen 


StoBfaktoren mit dem Verhiltnis 


1 R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 86, 315, 1926. 
2 W.Hanle, ebenda 41, 164, 1927. 
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Tabelle 7}, 
eee eee 
Gas A Hy No Os CO, HO 
4 a,.107!’ sec™! || 6,07 7,77 5,19 (4,95) 8,2 6,67 
A@y.107!°sec™* | 0,70 2,44 0,90 0,98 0,76 0,94 
A wy 88 3 % 
Si ’ L yl , 7 
Gan te 5,66 | (5,03) 10,7 6,9 
Aa, - 10-*"'see™* ee 2,34 2,9 0,82 31 35 


unmittelbaren Zusammenhang zwischen Polarisationsgrad und Dimpfungs- 
konstante des Ersatzoszillators bzw. der Lebensdauer der Atome im 
angeregten Zustand herstellt. v. Keussler® hat die ,natiirliche4 
Dimpfungskonstante durch zugesetzte Fremdgase verindert und die 
GréBe der verainderten Dampfungskonstante der Hg-Atome aus dem 
Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung ermittelt. In der letzten Zeile 
der Tabelle 7 sind die aus den von Keussler ermittelten Dampfungs- 
konstanten berechneten Halbwertsbreiten 4 jz; auf 0° und 760mm Druck 
reduziert eingetragen®. Es ist zuniachst tiberraschend, da fir H, und 
O, die gaskinetisch berechneten Halbbreiten sogar etwas grifer sind, als 
die aus der Depolarisation berechneten, als ob der gaskinetisch wirksame 


1 Ich benutze die Gelegenheit darauf hinzuweisen, daf die Tabelle 2 einer 
friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 88, 879, 1926), die dieser Tabelle ahnlich ist, einer 
Korrektur bedarf. Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker gaben im Gegensatz 
gu friheren Arbeiten die Halbwertsbreite in Schwingungszahlen J»’ an, wahrend 
ich ihre Werte gewohnheitsmafig, als in Frequenzma’ 4m’ gegeben, tibernahm. 
Die optischen Stoffaktoren sind also in der Tabelle um den Faktor 27 zu klein; 
damals kam es wesentlich darauf an, die annahernde Konstanz festzustellen, so daf 
der Faktor bedeutungslos blieb. Nur ein Teil der SchlufSbemerkung auf S. 855, 
Zeile 23 von oben wird dadurch betroffen, und in dieser hier vorliegenden Arbeit 
richtiggestellt. 

2 V.y.Keussler, Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 

3 Die durch den HinfluB des Zusatzgases gegebene Halbwertsbreite J my,y 
wurde aus den Beobachtungsdaten anders berechnet, als es v. Keussler selbst tut 
(vgl. S.833 dessen Arbeit). Nach unserem Dafiirhalten setzt sich die beobachtete 
Dampfungskonstante « aus der natiirlichen ~) und der durch Storung verursachten 
w' additiv zusammen. Wenn auch die von W. Orthmann benutzte Beziehung 
w= \u2+ w"? far die von ihm selbst beobachtete Intensitatsverteilung der Resonanz- 
linie ihre Berechtigung als erste Annaherung hat, so handelt es sich hier um die 
Gesamtzahl der Atome, die pro Sekunde den angeregten Zustand verlaBt und diese 
Gesamtzahl setzt sich aus der Anzahl der spontan iibergehenden und der durch 
Zusammenstéke herausgeworfenen additiv zusammen. Aufer der dadurch notwendigen 
Korrektur der IV. Kolonne der Tabelle 3 auf der gleichen Seite andert sich die 
Kolonne V, deren abgeanderte Zahlwerte unseren A wyyy- Werten in Tabelle 7 ent- 
sprechen. 
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Querschnitt gréBer als der optisch wirksame Querschnitt ware. Man findet | 
jedoch eine naheliegende Erklirung in der Tatsache, daf H, und O, | 


nach Stuarts Beobachtungen am starksten die Hg-Resonanziluoreszenz 
ausléschen, so daB ein grofer Teil der StéSe, als unwirksam fir die De- 
polarisation im schwachen Magnetfeld, nicht mitgemessen werden konnte. 
Die Beriicksichtigung der ausliéschenden Stéfe stellt auch die von Keussler 
vermiBte Ubereinstimmung in der Reihenfolge, in der die Gase die 
Dampfung bzw. die Linienbreite vergréSern, im wesentlichen wieder her; 
bis auf eine Ausnahme: das Edelgas Argon, fiir dessen Sonderstellung keine 
ausreichende Erklarung gegeben werden kann. Aus diesen Betrachtungen 
erkennt man, daS sich aus den von Keussler ausgefiihrten direkten 
Messungen der Dampfung keine direkten Schliisse auf die tatsachlich vor- 
handene Linienbreite ziehen lat. Man wird in Analogie zu den bei 
Na vorliegenden Verhaltnissen annehmen diirfen, daf fiir die Linienbreite 
des Hg optische StoSfaktoren in Betracht kommen von der gleichen Gréfe 
wie sie aus der Depolarisation und Ausléschung der Resonanzfluoreszenz 
zusammengenommen ermittelt worden sind. 

Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Tubingen ausgefiihrt. Fiir das persénliche Interesse und die weitgehende 
Uberlassung der Hilfsmittel seines Instituts ist der Verfasser Herrn Prof. 
Dr. W.Gerlach zu aufrichtigem Danke verpflichtet. Bei der Durch- 
fihrung der Versuche hat Herr cand. phys. Justo Weiler fleifig mit- 
gewirkt, wofiir ihm an dieser Stelle ein herzlicher Dank ausgesprochen sei. 


Tibingen, Juni 1927. 
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Uber den Mechanismus einiger chemischer 
Leuchtreaktionen. 


Von VY. Kondratjew in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juli 1927.) 


Es wird gezeigt, daB die Reaktion’ zwischen Kalium und Quecksilberchlorid nach 
zwei Weisen vor sich geht. Wihrend eine Reaktion im freien Gasraum statt- 
findet, erfordert die zweite Reaktion die Anwesenheit eines festen Korpers. Beide 
Reaktionen verlaufen unabhingig voneinander. Das Spektrum des bei der Raum- 
reaktion auftretenden Leuchtens enthalt nur die Linien des Alkalimetalls. Das 
Spektrum der Oberflachenreaktion gehért vermutlich dem Quecksilberchlorid an. 
Hs wird der Mechanismus beider Reaktionen diskutiert. Die Energietiberlegung 
zeigt, dafi die dabei angenommenen Elementarakte energetisch méglich sind. Im 
Falle der Raumreaktion, wird die theoretisch berechnete Intensitatsverteilung des 
Leuchtens in der Reaktionszone durch Photometrierung verifiziert und daraus 
einige Schliisse beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit gezogen. Die Reaktionen 
K, Na+ HgBry, HgJ, und CdCl, verlaufen ahnlich wie die K, HgCl,-Reaktion. 
Es werden die bei diesen Reaktionen auftretenden Spektren beschrieben. — Als 
erregendes Zentrum bei der Raumreaktion wird das Dipolmolekiil (Met) (X-) an- 
genommen, das aus den normalen Atomen Me und X entsteht. Das Auftreten der 
héheren Glieder der Alkaliserien wird durch die Higenschaften eines solchen Dipols 
erklart. 


Seit Erscheinen der Arbeit von Haber und Zisch? ist eine Menge 
von chemischen Reaktionen beziiglich der Chemilumineszenz untersucht 
worden. Die meisten Reaktionen erwiesen sich als so kompliziert, dab 
es nicht mdglich war, ihren Mechanismus irgendwelcher Genauigkeit 
festzustellen. Nur im Falle von NaJ-Bildung aus gasférmigem Natrium 
und Jod haben Beutler und Polanyi? zeigen kénnen, da die Reaktion 
in zwei Elementarakten vor sich geht, nach dem Schema: 

Na + J, = NaJ + J, (1) 
J+ Na= NaJ. (2) 

Diese Autoren haben weiter festgestellt, da8 wahrend jeder Zu- 
sammenstoB eines Na-Atoms mit einem J,-Molekiil zur Reaktion fihrt, 
etwa hundert ZusammenstoBe des Na-Atoms mit dem J-Atom nétig sind, 
damit ein NaJ-Molekiil entsteht. Wie die einfachen Energietiberlegungen 
zeigen, ist fiir die Anregung der Chemilumineszenz (D-Linienemission 
vom Natrium) nur diese zweite Reaktion effektiv: jeder hundertste Zu- 
sammenstoB vom energiereichen, sich bei dem Elementarakt (2) bildenden 
NaJ-Molekiil mit Na-Atom regt ein Na-Atom zur D-Emission ave. 


1 ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
2 Naturwiss. 13, 711, 1925. 


or 
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Im Hinblick auf die Unkenntnis, die tiber den Mechanismus der 


Leuchtreaktionen herrscht, schien es mir wiinschenswert, einige von diesen ~ 


Reaktionen naher zu studieren. In bezug auf das Spektrum der Chemi- 
lumineszenz habe ich die Reaktionen von Na und K mit HgCl,, Hg,Cl,, 
HgBr,, HgJ,, CdCl, und J, und von Cs mit HgCl, untersucht. Meine 
Resultate stimmen im grofen ganzen mit den Angaben von Beutler, 
Bogdandy und Polanyi? und von Ljalikoff und Terenin® iiberein. 
Eingehender ist die Reaktion zwischen Na und K mit HgCl, untersucht 
worden. Dabei waren von mir etwa 15 Apparattypen ausprobiert, bevor 
sich ein paar Apparate als gut geeignet erwiesen. Einer von diesen 
Apparaten ist in Fig. 1 gezeichnet. Er stellt ein 1 bis 2cm breites und 

25 bis 40 cm langes Glas- 


Teil (ab) ist von aufen 
mit Chromnickeldraht be- 
wickelt, so da8 man die 


Ai. 


Temperatur in diesem 
Teile des Apparates durch 


Fig. 1 Erhitzung des Drahtes 

mit elektrischem Strom 

von der Zimmertemperatur an-bis auf etwa 450°C erhéhen konnte. Im 
Endteil des Rohres (4) befand sich das ein- oder zweimal im Vakuum 
sublimierte Kalium oder Natrium, im Ansatzrohr (S) — das Quecksilber- 
chlorid. Das Metall und das Salz konnten durch die elektrischen Ofen 
(O,) und (O,) bis zu einer bestimmten Temperatur erhitzt werden. Das 
Ende (B) des Rohres enthielt ein Beobachtungsfenster. Um das Nieder- 
schlagen des Salzes auf dem Fenster zu vermeiden, wurde der Teil (B) 
durch einen elektrischen Ofen bis auf 300 bis 400°C erhitzt. Manchmal 
war der Apparat mit einem Quarzfenster versehen; in diesem Falle war 
das Ende (B) etwas verlingert und mit Wasser gektihlt, damit kein Salz 
auf den Quarz kam. Der Schenkel (C) fiihrt zur Pumpe. Bei der Er- 
hitzung des Metalls und des Salzes findet die Reaktion im Raum (ab) statt. 
Die Reaktionszone, die man nach dem Leuchten und nach dem Beschlag 
des sich dabei bildenden Salzes NaCl oder KCl erkennt, ist gewéhnlich 
2 bis 5 em lang. Das Leuchten zeigt, wie auch der Beschlag, ein 
Maximum etwa in der Mitte der Zone und klingt allmahlich in den Rich- 
tungen der beiden Enden des Rohres ab. Die Lage der Zone ist durch 


1 Naturwiss. 14, 164, 1926. 
2 ZS. f. Phys. 40, 107, 1927. 


rohr dar. Der mittlere “| 
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die Drucke der miteinander reagierenden Stoffe bestimmt. Wenn man 
den Druck (Temperatur des Ofens) einer Komponente erhéht, so verschiebt 
sich die Reaktionszone in der Richtung der anderen Komponente. Die 
Variation des Druckverhiiltnisses beider Komponenten laSt die Reaktions- 
zone.im beliebigen Teile des Rohres zwischen (K) und (S) auftreten. 
Wenn die durch die Erhitzung’ des Chromnickeldrahtes gegebene 
Temperatur der Reaktionszone recht hoch ist (¢ = 350°C), so besteht 
das Spektrum der Chemilumineszenz ausschlieSlich aus den Linien von 
- Natrium und Kalium!; dementsprechend hat das Leuchten iiberwiegend 
gelbe Farbe. Wie die Beobachtung durch das Fenster zeigt, verteilt sich 
in diesem Falle das Leuchten ganz regelmaiSig im freien Raum der Re- 
aktionszone. Das Bild andert sich wesentlich, wenn man die Temperatur 
der Reaktionszone erniedrigt. Dies ruft das Auftreten eines blaulich- 
-violetten Leuchtens hervor, das sich an den Wiinden des Rohres konzentriert. 


Oe eee, 


Das gelbe Leuchten wird dabei wesentlich schwacher. Je tiefer die 


“say 


Temperatur der Reaktionszone sinkt, desto intensiver wird das blau- 
 violette Oberflachenleuchten, desto schwicher das gelbe. Statt der Er- 
 niedrigung der Temperatur des Rohres durch die Verminderung des Heiz- 
stromes geniigt es einfach gegen das Rohr zu blasen, um sehr intensives 
Oberflachenleuchten an der Stelle, wo die kiihle Luft hinkommt, hervor- 
zurufen. Bei der Temperatur von etwa 200 bis 250°C bleibt das gelbe 
Raumleuchten wenigstens bei der Beobachtung mit bloBem Auge ganz aus, 
wahrend das Oberfliichenleuchten sehr hell ist und mit weiterer Er- 
niedrigung der Temperatur stark an Intensitét zunimmt. Nur von der 
Temperatur ab, die gleich oder kleiner als die des Metalls® ist, wird das 
Bild sehr verwickelt. Jetzt kondensiert sich das Kalium (Na) im Teil (ab) 
(zwischen K und der Zone). Wegen der Erniedrigung des K-Druckes 
verliert das Leuchten an Intensitadt, ist aber noch bis zur Zimmer- 


temperatur zu verfolgen °. 


1 Es sei bemerkt, da’ das von mir benutzte Kalium (Kahlbaum) immer 
Natrium enthilt, und vice versa. Auf den meisten Aufnahmen, die sich auf das 
Spektrum der Reaktion K+ HgCl, beziehen, sind die Na-Linien ebenso kraftig 
wie die K-Linien. Infolgedessen werde ich im folgenden anstatt K + Hg Cl, iiberall 
K, Na+HgCl, schreiben. Dasselbe gilt auch fiir Caesium; hier treten aufier den 
Os-Linien zugleich die Rb-Linien hervor. 

2 Die Temperatur des Kaliums betrug bei den meisten Versuchen 200 bis 250° C, 
was einem Siittigungsdruck des Kaliumdampfes von 0,004 bis 0,05 mm Hy entspricht. 

3 Wie Schalnikoff nach einem etwas anderen Verfahren im hiesigen Institut 
gezeigt hat, ist das blauviolette Oberfaichenleuchten sogar bei dev Temperatur von 
— 949 © (Schmelzpunkt von Aceton) zu sehen. Die Temperatur der fliissigen Luft 
loscht aber dieses Leuchten ganz aus. 
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Das Auftreten von zwei Leuchtarten (Raumleuchten und Oberflachen- + 
leuchten) weist offensichtlich darauf hin, da8 wir es hier mit zwei von- — 
einander unabhangigen Reaktionen zu tun haben. Dies tritt am klarsten 
bei dem Gebrauch des in der Fig. 2 dargestellten Apparates hervor. 
Dieser Apparat besteht aus zwei der beschriebenen (Fig. 1) Apparate, 
die einen gemeinsamen Hg(l,-Behilter (S) haben. In () und (K") be- 
findet sich Kalium (Na). Betragt die Temperatur des Raumes (ab) 350 bis 
400°C und diejenige des Raumes 
(a'b’) 200° C, so stellt sich im ersten 
Raum die gelbe Zone, im zweiten 
die blauviolette Oberflachenzone ein. 

Da8 das Oberflichenleuchten 
tatsachlich einer Reaktion entspricht, 
die an der Oberflache des Rohres 
stattfindet, zeigt der folgende Versuch. 


Fig. 2. Fiihrt man in die Reaktionszone ein 


Glasrohr ein, so leuchtet bald auch 
die Oberfliiche dieses Rohres. Wenn 
“wir jetzt flissige Luft ins Rohr 
hineingieBen, verschwindet das Leuch- 
ten augenblicklich. Dies besagt, daB 
bei der Temperatur der fliissigen 
1 Luft die Oberflachenreaktion nicht 
mehr stattfindet?. Fig. 3 stellt die 

Auinahme dar, die durch das Fenster 

des Apparates mit einer photo- 

Fig. 3 graphischen Kamera gemacht war. 

Hier ist mit 1 das_ blauviolette 

Leuchten an der inneren Oberflaiche des Apparates bezeichnet, mit 2 

dasselbe Leuchten an der Oberfliche des in der- Reaktionszone ein- 
gefiihrten Rohres, mit 3 das gelbe Raumleuchten. 

Wie aus der Unabhingigkeit beider Reaktionstypen voneinander 
folgt, reagieren an der Oberflache Kaliumatome (Na) mit Hg Cl,-Molekiilen. 
Am klarsten ist das auch aus folgendem Versuch ersichtlich. In einer 
Glaskugel von 20cm Durchmesser befindet sich ein kleines Probier- 
réhrchen, das das Kalium enthalt, und zwar so, da8 die Miindung des 


2 


1 Man kénnte von vornherein denken, dai die feste Oberfliche irgend eine 
sekundare Rolle spielt (z. B. die Rolle eines dritten Kérpers bei dem Dreiersto8). 
Wie der oben beschriebene Versuch zeigt, ist das nicht der Fall. 


(s 
4 
i 
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_ Réhbrchens ungefahr mit dem Zentrum der Kugel zusammenfallt. Der um 


das Réhrchen gewickelte Chromnickeldraht ermoéglicht die elektrische 


_ Erhitzung des Kaliums (Na). Das HgCl,-Salz ist auf den Boden der 


Kugel geschiittelt. Der ganze Apparat befindet sich in einem eroBen 
elektrisch geheizten Ofen. Der Dampfdruck des Salzes ist durch die 
Temperatur des Ofens bestimmt. Bei einer bestimmten Temperatur des 
Kaliums (diese Temperatur wurde nicht gemessen) und bei einer Tempe- 
ratur des Ofens von ungefaihr 100°C kann man eine Flamme erhalten, 
die sich von der Miindung des Kaliumréhrchens auf einige Millimeter er- 
streckt. Im Spektrum der Flamme sind lauter Metallinien vorhanden. 
Mit der Erniedrigung der Temperatur des Ofens wird die Flamme grdfer, 
wihrend ihre Intensitaét abnimmt. Bei weiterem stetigen Abfall der 
Temperatur des Ofens (also auch des Dampfdruckes des Salzes) geschieht 
folgendes. Bei einer bestimmten Temperatur wird die Reaktionszone 
(die Flamme ist jetzt fast gar nicht zu sehen) so grof, da® die Metall- 
atome an die Oberflache der Kugel kommen kénnen. Von diesem Moment 
ab beginnt die Kugeloberflaiche blauviolett zu leuchten, und zwar an der 
Stelle, wo die Metallatome hinkommen (da der Kaliumbehilter nicht gut 
genug zentriert war, so muSten die Metallatome zuerst die niachste 
Stelle der Kugeloberfliche treffen). Das Oberflichenleuchten hat in diesem 
Stadium die Form eines runden Fleckes. Da bei weiterem Abfall der 
Temperatur immer neue Teile der Kugeloberfliche von den Metallatomen 
getroffen werden, nimmt der leuchtende Fleck an Gréfe zu. Entsprechend 
dem Wachsen des Fleckes wird sein mittlerer Teil dunkler. Das erkliart 
sich dadurch, daB der sich an dieser Stelle befindende Salzbeschlag zum 
gro8ten Teil zur Reaktion mit Metallatomen verbraucht wird. Wir sehen 
also aus diesem Versuch, da8 das blauviolette Leuchten durch die bei 
dem Zusammentreffen von Metallatomen und Salzmolekiilen an der Ober- 
flache des Glases stattfindende Reaktion hervorgerufen ist. Je starker 
die Konzentration der Reaktionskomponenten ist, desto intensiver leuchtet 
die Oberfliche. Dies erklart auch die Abnahme der Intensitat des 
Leuchtens mit steigender Temperatur, weil dabei die Konzentration der 
Salzmolekiile (oder Metallatome), die durch die Oberfliche adsorbiert 
sind, kleiner wird. Bei Temperaturen iiber 350°C wird offensichtlich 
die Wahrscheinlichkeit der Adsorption so gering, daB die Oberflichen- 
reaktion nicht mebr stattfinden kann. 

Wir wollen uns jetzt zur Raumreaktion wenden. Wie schon gesagt, 
liBt sich diese Reaktion bei geniigend hohen Temperaturen oder beim 


Fehlen von festen Oberflichen getrennt von der Oberflichenreaktion be- 
*k 


72 : V. Kondratjew, 


obachten. Zuniichst wurde hier festgestellt, daS diese Reaktion keinen ~ 
oder nur einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten im chemischen Sinne i 
hat. Das geschah durch die Ausmessung der Linge der Reaktionszone — 
bei verschiedenen Temperaturen. Falls es einen Temperaturkoeffizient 
gabe, wiirde die Zone mit zunehmender Temperatur kiirzer werden Ee 
Der Versuch hat dagegen gezeigt, da8 die Erhéhung der Temperatur des 
Reaktionsraumes auf etwa 100° keine merkliche Anderung der Gri8e 


der Zone hervorruft. 


Um weitere Schritte zur Erklarung der untersuchten Reaktion zu 
machen, mu8 man die konkreten Vorstellungen iiber den Verlauf der 
Reaktion entwickeln. Am einfachsten wire es anzunehmen, daf die | 
Reaktion in folgenden drei Stufen vor sich geht: 


HgCl, + K = Hg+ KCl + Cl, (1) 
CY Kk =] KC (2) 
K.Cl* -- Ko == KCl) (3) 


Wenn wir fiir die Bildungsenergie des HgCl,-Molekiils aus Hg und 
2Cl den Wert von 110cal/Mol und fiir die Bildungsenergie des KCl- 
Molekiils aus K- und Cl-Atomen 108cal? nehmen, so erhalten wir als 
Warmeténung der Reaktion (1) 2 cal. Dies zeigt nun, daf die Reaktion (1) 
und somit auch der von uns angenommene Verlauf der untersuchten 
Reaktion energetisch durchaus méglich ist. Auf Grund unserer Annahme 
kann man die Intensititsverteilung des in der Reaktionszone aus- 
gestrahlten Lichtes folgenderweise berechnen. Fiir die Verteilung von 
K-Atomen (n; pro cm*), Hg Cl,-Molekiilen (n,) und Cl-Atomen (m,) in der 
Reaktionszone gelten folgende Differentialgleichungen: 


ad? ny 

Diraeas —k, ny Ns — iy Ny Ne = O, 
an . 

D, a + hy my ts = 0, (1) 
dn, 


Cag a: + ky m,ns — ky rye = O. 


1 Vergl. H. Beutler und M. Polanyi, Naturw. 18, 711, 1925. 
2 Die Zahl 108 cal fiir die Bildungsenergie des KCl-Molekiils ist auf Grund 
der thermochemischen Daten fiir die Temperatur von 400° CG ausgerechnet. 
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Hier bedeuten D,, D, und D, entsprechend die Diffusionskonstanten 
_ von K, HgCl, und Cl. &, ist die Konstante der Reaktion (1), &, die der 
_ Reaktion (2). Die X-Achse ist parallel der Achse des Versuchsrohres 
gerichtet. Die Integration dieser Differentialgleichungen stellt aber un- 


a iiberwindliche Schwierigkeiten dar. Nur unter einigen vereinfachenden 
oa Annahmen wird die Aufgabe lésbar. ° So_kénnen wir z. B. annehmen, da8 
die Diffusion von Cl-Atomen zu vernachliassigen sei. Da in diesem Falle 
eB: k, ms gleich k, nz m_ wird, so schreiben sich unsere Gleichungen in 


4 der Form: 
- an 
4 D,. gh 2 ee = O, 
dn 
Ds ae + ky myn, = 0. (2) 


Multiplizieren wir die zweite Gleichung mit 2 und addieren sie zur ersten 


oe eh 


Gleichung, so ergibt sich 


Bip eg 
D, die + 2D, AS =; 
Die Integration dieser Gleichung liefert 
Dy, m +2 Dens = Cia + C,, (3) 


wo C, und C, die Integrationskonstanten sind. Nehmen wir weiter an, 
da8 zwischen », und m, eine Beziehung von der Form an, + bn, = C 
besteht, die von # unabhingig ist, so miissen wir in der obengeschriebenen 
Gleichung C, gleich Null setzen. Jetzt definieren wir die zweite Kon- 
stante C,, indem wir annehmen, daf an der Stelle der Zone, wo m; gleich 
Null ist (also am Ende der Zone nach der Salzseite), die Zahl der Salz- 
molekiile C betragt. Daraus folgt, dab C, gleich 2D, C ist. Die 


Gleichung (8) geht somit in folgende iiber: 
Dyn, + 2 Din, = 2D,C. (3') 
Die Diffusionskoeffizienten D, und D, kénnen wir nach der Formel 


D; th (wu; = mittlere Geschwindigkeit, 4; = mittlere freie Weglange 


des Molekiils), die uns die kinetische Theorie der Gase liefert, berechnen. 
Diese Rechnung ergibt nun, daf das Verhiltnis D,/D, ungefabr 3 betragt. 
Statt (3) erhalten wir dadurch 

(3”’) 


ony +s = C. rN 
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Jetzt kénnen wir die Differentialgleichungen (2) folgendermaBen ~ 
umschreiben : 
7 NE 2 k, 
do 
an, 
ax? 
oder da 2 hy 


Dy 

dn 
oe — “xm (C— 5m) = 9, 

xs (4) 
(C—n,) = 0. 


1 ny, (C —3n,) = ’ 


k 


+ 1,(C —n,s) = 0, 


eS 


Ds 
2 

3 
a. =< % ist = 
3 


oe 
k, 
D, 


Diese Gleichungen ergeben integriert: 


d 2 
(*) = «xCnj — uni + C,, 


dn,\? | 
ae = — «On; + 2un3 + C,. 


Die Integrationskonstanten C, und C, definieren sich dadurch, da8 
an den Grenzen der Reaktionszone gewisse Grenzbedingungen zu erfiillen 
sind. Wir setzen z. B. voraus, daB an der Grenze nach der Salzseite 

dn dn 

leich Nall ne Oe : 
m, gleich Null, n, FF: Mid ae O ist ann folgt 
Cps= Ocund Cpe C® = 3 Ce: 


. Jetzt kénnen wir unsere Differentialgleichungen folgendermafsen 
umschreiben: 

any, 4 

(F) = % Oni — “nj, 


\2 
(3) = — x0 (n?— 0%) + 2 x(n? — C2). (8) 


C bedeutet hier die maximale Konzentration (die Zahl der Molekiile/cm*) 
der Salzmolekiile. Da aber n, und m, durch die Gleichung (3”) mit- 
eiander verbunden sind, brauchen wir nicht beide Gleichungen zu inte- 


grieren. Integrieren wir die erste dieser Gleichungen, so erhalten 
wir fiir n;: 


C 


E h Vag, . o| 


Ny == 


TY." 
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und folglich nach der Gleichung (3”) fir ny: 
C 
a! 3 


N= CO == 
sin h VEC, em, »| 


Die Konstante C; bestimmen wir dadurch, daS an der Stelle, wo 
ms — 0, w den Wert x, annimmt. Jetzt schreiben wir die nm, und vz 
endgiiltig in der Form: 


a 


4 Cb? 0-4 


; 3 6 Chi en 6) 
Ns — C (ve? a e— 42 ? 


woa= Va (v) — #) und b? den numerischen Wert 4+ 15 hat. 
Nun kann man »,/C und »,/C als Funktionen von a@ graphisch dar- 


Ee ee 


stelien. Multipliziert man die dadurch erhaltenen Kurven miteinander, 


“=~. 


so findet man die relative Verteilung der Cl-Atome in der Reaktionszone. 
Da aber nach unserer Voraussetzung k,n, 1, gleich k,n, ist, gibt dies 
auch die Verteilung der K Cl*-Molekiile. Die relative Intensitatsvertei- 
lung des bei dieser Reaktion ausgestrahlten Lichtes erhalt man durch die 
Multiplikation der Kurve mit der Kurve ad da nach unserem 
Schema des Reaktionsverlaufs die Kaliumatome nur durch die KCl*- 
Molekiile zur Emission angeregt werden kénnen. 
Um unsere Vorstellungen tiber den Verlauf der untersuchten Reaktion 
experimentell zu verifizieren, wurde die theoretisch berechnete Intensitits- 
_ verteilung in der Reaktionszone mit der beobachteten Intensititsverteilung 
verglichen. Zu diesem Zwecke wurde die Reaktionszone mit einer ge- 
wohnlichen photographischen Kamera photographiert und die Aufnahme 
mit dem Kochschen Mikrophotometer ausphotometriert. Fig. 4 stellt 
die dadurch erhaltene experimentelle Kurve der relativen Intensitits- 
_ verteilung in der Reaktionszone (Kreuze), wie auch die theoretische Kurve 
(Kreise) dar. Wie aus der Figur zu ersehen ist, fallen beide Kurven 
ziemlich gut zusammen. Wir kénnen die Kurven dazu benutzen, um 
die GroBenordnung des Koeffizienten &, (die Konstante der Reaktion 
K + HgCl, = KCl + Hg + Ch), der in der GroBe a enthalten ist, abzu- 
schitzen. Das wird folgenderweise ausgefiihrt. 
Nehmen wir fiir die Breite der Zone d den Abstand zwischen zwei 
Punkten der Photometerkurve an, die der Intensitit } Inax entsprechen. 
Nach Fig. 3 ist die GréSe d = 1,62cm. In a-Einheiten (theoretische 
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Kurve) zeigt sich d = 0,85 (um die beiden Kurven zusammen zu lassen, 7 
mute man die MaBstibe fiir a so wihlen, daS a = 1,905cm entsprach). — 
Setzen wir die Zahl 1,62 fiir ,—a# und die Zahl 0,85 fiir a in die 
Formel a = VxC (x, — #) ein, so erhalten wir 


uC = 0,278, “oder 4,2 0s8- 


dD, 
C 
C kénnen wir aus dem Druck p abschitzen, der in der Reaktionszone 


wh P 
herrscht, D, nach der Formel D = — berechnen. Mit p= 10~?mm Hg 


a 


(dieser Wert entspricht dem Siattigungsdruck des Kaliumdampfes bei dem 


a 
Experiment) und 7 = 680° &K (gemessen) wird a = 183 (13 


und somit 


ki, SRO eee. 


1 Mee | 
Da aber der wirkliche Druck des Kaliumdampfes im Apparat sicher 
geringer ist als der Sattigungsdruck, muS k, grofer als 2,5.10—! sein. 


l = —__— 


J \ 
Inax\ ih 
7 =| =a 
1 
05} 4o2cm | 
= 
| | N 
| | \e 
ie T 1 x uy 
| 
0 03 06 «09 12° GS. “Gor sr oes 


Fig. 4. 


Was ist nun aus dieser Zahl zu schlieBen? Sei An, , die Zahl der Zu- 
sammenstébe zwischen den Kaliumatomen und den HgCl,-Molekiilen pro 
Zeiteinheit und ~ die Wahrscheinlichkeit, daB die Reaktion HgCl, + K 
= Hg+KCl-+ Cl bei einem Sto8 stattfindet, so mu8 das Produkt 
aAn,ns == kh, nypns sein, also: 
Kino we (7) 

Die GriéBe A berechnet sich nach der kinetischen Theorie der Gase 

zu (bei der Temperatur von 680° K) 2,6.107!°. Daraus folgt, daB « 
von der GroéSenordnung 10—1 (wahrscheinlich gréSer als 10-1) ist. Das 
hat die Bedeutung, da8 ungefihr jeder zehnte Zusammensto8 eines K-Atoms 
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mit einem HgCl,-Molekiil zur Bildung von KCl und Cl fihrt, Nehmen 


wir weiter an, daf die Aktivierungswiirme der Reaktion (1) den Wert H 
E 
hat, so kénnen wir « in der Form e ®f schreiben. Mit « — 10-1 


erhalten wir (da RT gleich 1,985680.10-# — 1,35 cal ist) fir # die 
- Zahl 3,lecal. Diese Zahl kénnen wir benutzen, um die migliche Ver- 
kiirzung der Reaktionszone bei der Erhéhung der Temperatur der Zone 
_ auf 100° (entsprechend unserem Versuch) abzuschitzen. Wenn wir die 


Lange der Zone umgekehrt proportional Vi, setzen 1, so finden wir, daB 
das Verhiltnis der Lingen der Zone ¢,/e, bzw. ‘Ss den Temperaturen 
von 680 und 780° K den ungefahren Wert von 1,1 hat. Dies steht im 
Kinklang mit der friiher beschriebenen Beobachtung, da8 die Erhéhung 
der Temperatur der Zone keine merkliche Anderung der Zonengriéfe 
hervorruft. 
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Wenn unsere Theorie der Wirklichkeit entspricht, so ftihrt diese 


a TTN 


Abschitzung zu folgendem Resultat: 1. Nach je zehn (wahrscheinlich 


? 
1 
| | 
on i 
1m tye) 
Gal 1 
~s N 


Fig. 5. 
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noch weniger) Stéfen des K-Atoms mit dem Hg Cl,- Molekiil findet die 
Umsetzung K + HgCl, = Hg + KCl + Cl statt; 2. Die Aktivierungs- 
wirme dieser Reaktion ist jedenfalls kleiner als 3,1 cal. 

Kehren wir jetzt zur Oberflachenreaktion zuriick. Das bei dieser 
Reaktion emittierte Spektrum erstreckt sich von ~ 5600 bis 8100 A. 
Das Maximum der Helligkeit liegt bei etwa 4100 A. Wie der Vergleich 
dieses Spektrums mit dem im Entladungsrohr auftretenden Spektrum des 
Quecksilberchlorids zeigt, sieht es dem letzten sehr fhnlich aus. In der 
Fig. 5 oben ist das Chemilumineszenzspektrum, unten das Spektrum des 
Quecksilberchlorids dargestellt (zwei Aufnahmen bei verschiedenen Ex- 
positionszeiten). Die beiden Spektren sind mit dem kleinen Quarzspektro- 
graphen von Zeiss aufgenommen. Die auf den unteren Aufnahmen auf- 
tretenden Linien sind Quecksilberlinien. Die Liicke zwischen 4 5461° 
und 4 4358 ist offensichtlich durch das Empfindlichkeitsminimum der 


1H. Beutler und M. Polanyi, 1. c. 
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Platten (panchromatische ,Agfa“-Platten) hervorgerufen. Die Analogie— 
beider Spektren wird weiter durch die Aufnahmen des Lumineszenz-— 
spektrums mit einem Spektrographen gréSerer Dispersion verstarkt. 
Wahrend dies Spektrum bei geringer Dispersion als kontinuierlich er- 
scheint, ist auf den mit dem gréSeren Spektrographen ausgefiihrten Auf- 
nahmen in verschiedenen Teilen des Spektrums eine deutliche Banden- 
struktur zu erkennen. Das ganze Spektrum scheint aus einer groBen 
Anzahl von engen Banden zusammengesetzt zu sein. Diese Banden sind 
aber zu schwach, um auf der Reproduktion zu erscheinen. Die am deut- 
lichsten auftretenden Banden wurden ausgemessen. Das Resultat dieser 
Messungen ist in Tabelle 1 dargestellt. Die erste Spalte (4) enthalt die 


Tabelle 1. 

A Ay Al: A | Ay, J 
4284 42819 | (1) scharf —- | 4828,2 (1) scharf 
4288 4287.4 | (1) 4330 4329.62. | (1) 

4290 a |e ——- |} 9 2§383.9 (1) 
4293 | 429433 (2) -_- |  4334,8 (1) 
4295 | 4295,6 (1) scharf _- 4334,8 (1) 
4297,5 | — _ 4340 — — 
4300 | = -- 4344 | 4343,9 (2) 
4301 | — — 4348 — — 
4303 — | .— 4350 — ~ 
4306.5 |) 4806.1 4 (1) 4353 | 4352,7 (2) 
4310,5 | 4809,9 (1) scharf _— |  4855,2 (1) 
4318 | _ — 4359 | — — 
4321 — -- 4364 | 4864,2 (1) scharf 
4324 | — — | 


Wellenlangen der von mir ausgemessenen Banden. Diese Zahlen sind 
bis auf 1 bis 2A genau. In der zweiten Spalte (A;) sind die Wellen- 
langen der von Lohmeyer! ausgemessenen Banden angegeben, die nur 
einen kleinen Teil des von diesem Autor untersuchten Spektrums des 
Quecksilberchlorids (Entladungsrohr) darstellen. Die durchschnittliche 
Genauigkeit der Zahlen von Lohmeyer betragt +0,3. Die dritte Spalte 
gibt die Intensitiiten der Lohmeyerschen Banden an. Wie aus dieser 
Tabelle zu ersehen ist, fallen viele von mir ausgemessene Banden mit 
den von Lohmeyer angegebenen zusammen, und zwar fast ausschlieSlich 
mit denjenigen, die die Intensitait (2) haben, oder als scharf bezeichnet 
sind. Dies macht die Annahme sehr wahrscheinlich, da8 das untersuchte 
* Lumineszenzspektrum dem Quecksilberchlorid gehért. Da ich aber keinen 
guten Spektrographen zu meiner Verfiigung hatte, kann ich dies nicht 


1 ZS. £. wiss. Photogr. 4, 367, 1906. 
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mit voller Sicherheit behaupten. Daher mu8 die oben apegespaoolions 
Annahme nur als eine vorlaufige betrachtet werden. 

Nun entsteht die Frage, warum dies Spektrum nur bei der Ober- 
flachenreaktion auftritt? Man konnte diese Frage folgenderma8en be- 
antworten. Wie Terenin! gezeigt hat, wird das Quecksilberchlorid 
: durch die Wellenlangen 2 1900 bis 41850 A zur Emission des uns eben 
; 

E 


interessierenden Spektrums angeregt. Die gréSeren Wellenlangen regen 
dagegen dieses Spektrum nicht an. Diese Tatsache sowie das Fehlen 
der Bandenabsorption von HgCl, im ganzen Spektralbereich von 6700 
bis 2500 A? spricht sehr stark dafiir, da8 dies Spektrum nicht dem 
Molekiil Hg Cl,, sondern dem Hg Cl angehért*®. Diese Aussage wird noch 
durch folgende Energieabschiétzung bestatigt. Aus thermochemischen 
_ Daten kénnen wir entnehmen, da die Bildungsenergie des Hg Cl-Molekiils 
_ aus Hg- und Cl-Atom ungefahr 60 cal, die des Hg Cl,-Molekiils aus Hg Cl 
und Cl 50cal betrigt. Nehmen wir weiter fiir die Anregungsenergie 
des Hg Cl-Molekiils den Wert von 92 cal (4 == 3100 A), so erhalten wir 
fiir die Energie, die bei dem Prozefi Hg Cl, = HgCl' + Cl verbraucht 
wird, 142 cal in guter Ubereinstimmung mit dem Tereninschen Wert 
150 cal (4 == 1900 A). Berechnen wir jetzt die Warmetiénung der Re- 
aktion HgCl, + K = HgCl’ + KCI, so erhalten wir — 34 cal. Diese 
Reaktion ist also stark endothermisch. Daraus folgt, daB das Spektrum 
des Quecksilberchlorids nicht bei der Raumreaktion in einem Elementarakt 
angeregt werden kann. Man muf erwarten, da8 dies Spektrum erst dann 
auftritt, wenn die Konzentration an HgCl-Molekiilen schon merklich ist. 
Setzen wir jetzt voraus, daB die Reaktion an der Wand verlauft, 
und zwar so, da8 das ,feste“ Hg Cl,-Molekiil mit gasférmigem Kaliumatom 
zu festem KCl und gasférmigem Hg Cl’-Molekiil reagieren: 
[He Cl,] + K = [KCl] + HgCl’. 
Die Energieiiberlegung zeigt, daB die Warmetiénung dieser Reaktion 
+ 2,5 cal betragt, die Reaktion also energetisch méglich ist. Nehmen 
wir fiir die mittlere Lebensdauer der angeregten Hg Cl-Molekiile 10~7 sec 
und fiir die mittlere Geschwindigkeit dieses Molekiils 2,5. 10* cm/sec 
(bei 350°C), so erhalten wir fiir die Dicke der leuchtenden Schicht, die’ 
der Wand angrenzt, 2,5.10-2mm. Dies erklirt die Tatsache, dai das 
blauviolette Leuchten als Oberflachenleuchten erscheint. 


1 Nature 117, 843, 1926. 
2B. J. Evans, Phil. Mag. (6) 81, 55, 1916. 
3 Vgl. auch R. va Mulliken, Phys. Rev. 26, 1, Juli 1925. 
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Ganz analoge Uberlegungen kénnte man auch fiir den Fall anderer. 


Reaktionen, namlich K, Na+ HgBr,, K, Na+ HgJ,, K, Na+ Cd Cl, 


anstellen. Was die Reaktionen K, Na + HgBr, und K, Na + HgJ, be- 
trifft, so sind hier die Spektralangaben nicht so beweisend, wie in dem 
Falle der K, HgCl,-Reaktion. Vielmehr sind die verschiedenartig 
angeregten Spektren von Quecksilberbromid und Quecksilberjodid ver- 
schieden. Wahrend das im Entladungsrohr auftretende Spektrum beim 
Hg Br, bei 25020 A, beim HgJ, bei 4 4441 A? beginnt und sich bis ins 


Ultraviolette erstreckt, ist das bei der Reaktion Hg + X, auftretende 


Spektrum nach Rot verschoben?. Die bei der Reaktion K, Na + HgX, 
(X = Br, J) auftretenden Spektren haben wieder eine andere Gestalt. 
In der Tabelle 2 sind alle diese Spektren zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
xX Entladungsrohr | Hg + X2 | K, Na + Hg X2 
. : 
Br. . . . || 5020 Ultraviolett 6700—4350 4700—3300 


Jira S 4441 = | 7350—4800 5600—3600 


Die Spektren des die Reaktion K, Na + HgX, begleitenden Leuch- 
tens wurden nur mit einem Spektrographen kleiner Dispersion aufgenommen. 
Dies Leuchten erscheint als Oberflachenleuchten. Das erste Spektrum 
4700 bis 3300) liegt vollkommen im Bereich des im Entladungsrohr 
auftretenden Spektrums und kann versuchsweise mit ihm identifiziert 
werden. Das Spektrum der K, HgJ,-Reaktion nahert sich dagegen dem 
Aussehen nach dem Quecksilberchloridspektrum. Es sei dazu noch be- 
merkt, da8 dies Spektrum im Vergleich mit den Spektren, die die Re- 
(aktionen Na, K + HgCl, und Na, K + Hg Br, begleiten, auSerordentlich 
schwach ist. Damit kommen wir auf den Gedanken, das Auftreten dieses 
Spektrums bei der Reaktion K, Na + HgJ, mit dem Vorhandensein einer 
kleinen Menge von Hg Cl, in dem von uns benutzten Hg J, in Zusammen- 
hang zu bringen. 

Es sei noch einiges tiber die Verschiebung der bei der Reaktion 
Hg + X, auftretenden Spektren relativ zu den Entladungsrohrspektren 
gesagt. Rechnen wir die Energiedifferenz der Grenzlinien (vom Rot) 
beider Spektren (Entladungsrohrspektrum und verschobenes Spektrum) 
aus, So erhalten wir die Zahlen 2,37 (A 5020) — 1,82 (A 6700) = 0,55 Volt 
und 2,78 (44441) — 1,68 (27350) = 1,1 Volt, die sich sehr der An- 


1 Vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V, S. 560. Leipzig 1910. 
* H. Franz und H. Kallmann, ZS. f. Phys. 34, 924, 1925. 
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regungsspannung (*P, — ?P,) vom Br- und J-Atom (0,46 und 0,94 Volt) 1 


; nahern. Auf Grund dieser Ubereinstimmung kénnte man vielleicht die 


Verschiebung des Spektrums mit dem Umstand in Zusammenhang bringen, 
da8 wahrend im Entladungsrohr als Anfangszustand bei der Emission 
des betreffenden Spektrums der Zustand (Hg) (X’) auftritt, bei der Re- 
aktion Hg + X, (wegen Mangel an Energie) nur der Zustand (Hg) (X) 
vorhanden ist. 9 ies 

Bei der Reaktion K, Na + CdCl, ist auch ein Oberflachenleuchten 
zu sehen. Das Spektrum dieses Leuchtens (mit kleinem Spektrograph 
aufgenommen) erstreckt sich von 4.6300 bis 25750 A und sieht bei ge- 
ringer Dispersion kontinuierlich aus. Dies Spektrum fallt offenbar mit 
dem Spektrum zusammen, welches Wiedemann? bei der elektrischen 
Entladung im CdCl,-Dampf gefunden hat. Nach Wiedemann liegt dies 
Spektrum zwischen 46300 A und Blau. Diese Tatsache verstirkt unsere 
Vermutung, da8 bei der Oberflachenreaktion die Molekiile Hg X (oder 
CdX) zur Emission angeregt werden. 

Zum Schlu’ méchte ich noch einiges iiber die Gestalt des energie- 
reichen Molekiils Me X* (K X*) bemerken. Wie aus den Versuchen von 
Miller? und von Franck, Kuhn und Rollefson* hervorgeht, zerfallt 
das Me X- Molekil unter Lichtabsorption in die normalen Atome. Es 
ist also eine Riickbildung des MeX-Molekiils aus normalen Me- und 
X-Atomen denkbar, die mit Lichtemission vor sich gehen kann. Es ist 
aber kaum zu denken, da8 ein solches Molekil als ein anregendes Zentrum 
auftreten kann. Die grofe Lichtausbeute bei den Reaktionen vom Typus 
Me + X,, Me + HgCl,® weist namlich darauf hin, daf das anregende 
Zentrum eine verhaltnismafig groBe Lebensdauer hat. Hier ist ein 
elektrischer Dipol denkbar, der beim Zusammenprall vom Me- und X-Atom 
entstehen kann. Einen solchen Vorgang kann man sich so vorstellen, 
daB im Moment des StoBes das Valenzelektron vom Me-Atom an das 
X-Atom springt, das entstehende Molekiil also vom Zustand (Me) (X) in 
den Dipolzustand (Me) (X) iibergeht. Dieser Dipol kann seine Energie 
nur stufenweise, ein Schwingungsquant nach dem anderen abgeben (von 
Rotationsquanten sehen wir hier ab) und demnach eine lange Zeit als 
energiereiches Zentrum existieren. Ferner kann ein solcher Dipol die 


1 H. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926; L. A. Turner, Phys. Rev. Pe 397, 1926. 
2 Siehe H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V, S. 273. Leipzig 1910. 
3 Ann. d. Phys. 82, 39, 1927. 
47S. f. Phys. 48, 155, 1927. 
5 H. Beutler, St. v. Bogdandy und M. Polanyi, l. ¢. 
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Energie der ultraroten Strahlung, die in dem Reaktionsraum im Uber- — 
schuB vorhanden ist, aufnehmen. Theoretisch kann unser Dipol (also — 
das Molekiil Me X*) als maximalen Energiebetrag ~ Energie haben, die 


der Bildung des MeX-Molekiils aus den Jonen Me und X entspricht. 
Diese Energie reicht vollkommen aus, um das Auftreten der héheren 
Glieder der Haupt- und Nebenserien des Alkalimetalls im Chemilumines- 
zenzspektrum zu erklaren’. Es ist auf Grund dieser Vermutung zu 
erwarten, da8 je mehr ZusammenstéBe die Me X*-Zentren mit anderen 
Teilchen erleiden (je héher also der Druck ist), desto mehr die héheren 
Glieder der Serien geschwacht werden miissen. Das kommt in der Tat 
vor. Die Farbe des Leuchtens bei der Raumreaktion dndert sich stark | 
mit dem Druck der Reaktionskomponenten. Ist z. B. der Druck des 
HgCl,-Dampfes (bei der Reaktion HgCl, + K, Na) gering (einige 
Hundertstel Millimeter), so leuchtet die Zone hellgriin (dank der Kalium- 
linien 2 5360/43 oder 25340/24, die bei der Beobachtung mit einem 
Taschenspektroskop am stiarksten auftreten). Bei der Erhéhung des 
Hg Cl- Druckes bis zu etwa 2mm Hg wird die Flamme gelb und im 
Spektrum der Flamme ist auBer den D-Linien des Natriums (auf die roten 
Linien wurde dabei nicht geachtet) fast keine Linie zu sehen. 

Herrn N. Semenoff méchte ich auch an dieser Stelle fiir sein 
Interesse an dieser Arbeit meinen innigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physik.-Techn. Réntgeninstitut, 16. Juli 1027. 
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Uber Diffusion im Schwerefelde. 
Von Reinhold Fiirth in Prag. 


(Eingegangen am 19. August 1927.) 


Gegen die Berechnung der Sedimentationszeit in einer friheren Arbeit des Ver- 

fassers, sind von Weaver Einwande erhoben worden, deren Berechtigung aber nur 

zum Teil anerkannt werden kann.,. Alle frither vom Verfasser aus der Theorie 

gezogenen Schliisse betreffend die Deutung einiger Versuche iiber Sedimentation 
kolloider Lisungen bleiben in Giiltigkeit. 


A Vor eimiger Zeit habe ich in dieser Zeitschrift! das Problem der 
_ Sedimentation einer Lésung unter der gleichzeitigen Wirkung von Schwere 
_ und Diffusion behandelt und die Resultate dieser Untersuchung zur Deutung 
A gewisser Versuche tiber die Sedimentation kolloider Lésungen heran- 
 gezogen. Hierbei ist es meiner Aufmerksamkeit entgangen, dab dasselbe 
. Problem schon friiher von Mason und Weaver? behandelt worden war, 
deren Ableitung von der meinen etwas abweicht; die Resultate beider 
Arbeiten stimmen aber, abgesehen von der verschiedenen Bezeichung, 
vollkommen iiberein. 

Zum Zwecke der Diskussion der oben erwahnten Versuchsergebnisse 
habe ich l.c. eme Abschatzung der Sedimentationszeit versucht, d.h. jener 
Zeit, die seit dem Beginn der Sedimation verstreichen mu$%, damit sich 
der stationire (barometrische) Endzustand annahernd herstellen kann. 
Aus der Betrachtung der dortselbst abgeleiteten Formeln fand ich, daf 
cet. par. diese Zeit dem Quadrat der GefaShéhe H proportional ist. 

Zu demselben Zwecke hat nun bereits friiher Weaver ® ebenfalls eine 
Abschatzung der Sedimentationszeit vorgenommen; aus seinen Betrach- 
tungen folgert er, daf diese Zeit der Gré8e H direkt proportional ist. Die 
wesentlichsten Uberlegungen hieriiber sind in einer Notiz desselben Ver- 
fassers enthalten, die sich an meine oben zitierte Publikation anschlieBt *. 

Der scheinbare Widerspruch kommt dadurch zustande, da8 Weaver 
seiner Betrachtung jenen Grenzfall zugrunde legt, bei dem die von ihm 
mit o bezeichnete GréBe, die in unserer Bezeichnungsweise gleich D/Hc 
ist, klein gegen Eins ist. Fiir diesen Grenzfall beweist er, daB die 
Sedimentationszeit nicht gréfer sein kann als die doppelte Zeit, die eine 
Partikel bei Abwesenheit der Brownschen Bewegung zum Durchfallen 


1 R. Firth, ZS. f. Phys. 40, 351, 1926. 
2 M. Mason und W. Weaver, Phys. Rev. 28, 412, 1924. 
3 W. Weaver, ebenda 27, 499, 1926. 
4 Derselbe, ZS. f. Phys. 48, 296, 1927. 
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der Strecke H brauchen wiirde. In der zitierten Arbeit habe ich jedoch 
der Berechnung solche numerische Werte zugrunde gelegt, wie sie fir 
die Diskussion der Versuche von Perrin, Porter usw. passen, wodurch 
o groBer als 0,4 wird. Fiir solche Werte von « gilt aber die Weaversche 
Abschatzung natiirlich nicht mehr, vielmehr kann man aus der Formel (25) 
dieser Arbeit leicht entnehmen, da8 zur Erreichung eines von dem statio- 
niren Endzustand wenig verschiedenen Zustandes die GréBe ot’ (in der | 
Weaverschen Bezeichnung) einen bestimmten Wert haben mu; das heibt 
aber nichts anderes, als da8 cet. par. die Sedimentationszeit proportional 
H? ausfallt, wie ich behauptet habe. Fiir groBe @ ist also die Sedimentations- 
zeit proportional H, fiir kleine & proportional H?. 

Meine Abschitzung der Sedimentationszeiten fiir die Versuche von 
Perrin, Porter usw. fiir die « durchweg gro8 ist, bleibt also zu Recht 
bestehen und alle daraus gezogenen Schliisse sind zutreffend. Hingegen 
ist, wie Herr Weaver mit Recht aussetzt, meine Angabe der Sedimentations- 
zeit fiir die Versuche von Burton mit 1500 Jahren viel zu grof, 
vielmehr miiBte, da in diesem Falle ~ klein gegen Eins ist, gemiS dem 
von mir angenommenen Werte ¢c = 2. 10—7 die Sedimentationszeit kleiner 
sein als 46 Jahre, jedenfalls aber ungleich viel gréSer als die Versuchsdauer 
von vier Monaten, mit der Burton gearbeitet hat. 

Nun gilt die obige Angabe von ¢ allerdings blof fir Gummigutt- 
partikel von der verwendeten GréSenordnung, nicht aber fiir die ebenfalls 
von Burton benutzten Teilchen von Metallhydrosolen, die wegen ihres 
viel gréSeren spezifischen Gewichtes viel schneller fallen sollten, wodurch 
sich die Sedimentationszeit verkiirzen wiirde. Weaver rechnet l.c. nach 
einer Angabe von Burton und Bishop! mit c = 6.10-5 cm/sec *, was 
ungelér 300 mal so grof ist, wie der von mir angenommene Wert, woraus 
sich fir eme GefaShéhe von 96 cm? eine Sedimentationszeit von 37 Tagen, 
fir eine GefaShohe von 145 cm** 56 Tage ergeben wiirden. Da der 
letztere Versuch iiber vier Monate ausgedehnt wurde, hatte sich also das 
Gleichgewicht in der Versuchszeit unbedingt eingestellt haben miissen. 

Nun sind aber die von Weaver benutzten Burtonschen Angaben 
iiber die numerischen Konstanten seines Versuches sicherlich nicht. zu- 
treffend. Berechnet man sich namlich riickwarts aus % und $ Teilchen- 
radius a@ und spezifisches Gewicht 6 seiner Partikel, so erhalt man 
a = 1,8.10~5 und 6 = 8,5 cm, was ungefahr dem spezifischen Gewicht 


1 E. F. Burton und E. Bishop, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 414, 1922. 
* Berechnet aus 6 — 16.108, H = 0,5. 
** EH. F. Burton und J. E. Ourrie, Phil. Mag. 47, 721, 1924.. 
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der unter anderem von Burton verwendeten Kupferpartikel entsprechen 
wiirde. Eine kolloide Lisung mit so groSen Teilchen kann man schon als 
_ grobdispers bezeichnen und man kann sich durch einen einfachen Versuch 
leicht tiberzeugen, da eine Lisung mit wirklich metallischen Teilchen 
dieser GréBenordnung (Gold- oder Silbersol) auch in groBen Geffen bei 
halbwegs gutem thermischen Schutz mit fast scharfer Grenze sedimentiert, 
und zwar um einige Zentimeter im Tag. Durch Messung dieser Fall- 
_ strecke kann man sogar, wie Westgren und Reitstétter! und andere 
gezeigt haben, die TeilchengréSe solcher Lésungen sehr genau bestimmen. 
Da in dem Burtonschen Versuch die Fallstrecke in vier Monaten noch 
nicht 8cm betragen haben kann, folgt, daB die obigen Zahlenwerte nicht 
richtig sein kénnen. Wahrscheinlich waren die verwendeten Sole polydispers, 
d. h. sie enthielten Teilchen aller méglichen Gréfe nebeneinander oder 
die Teilchen waren nicht metallisch und hatten ein viel kleineres spezifisches 
Gewicht, als angenommen. Beide Umstiinde bedingen eine betrachtliche 
Erhéhung der Sedimentationszeit. Aus diesen Griinden méchte ich meine 
l. c. aufgestellte Behauptung, da8 im Burtonschen Versuch die Sedimen- 
tationszeit die GréSenordnung von vielen Jahren hat, und daf damit der 
negative Ausfall dieses Versuches zu erkliren ist, aufrechterhalten. 

Ebenso wird meine 1. ec. gebrachte Erklarung, da8 infolge der au8er- 
ordentlichen GroBe der Sedimentationszeit bei feindispersen kolloiden 
Lésungen in groSen GefaBen keine Sedimentation beobachtet werden kann, 
durch den Einwand von Herrn Weaver nicht beriihrt. 


Prag, August 1927. 


1 A. Westgren und J. Reitstotter, ZS. f. phys. Chem. 92, 750, 1918. 
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Die Gesetze erster Ordnung in optischen Systemen. 
Von M. Herzberger in Wetzlar. 
(Eingegangen am 4. August 1927.) 


Es werden im ersten Abschnitt die charakteristischen Grofen erster Ordnung fur 
ein Strahlensystem aufgesucht. Im zweiten Abschnitt wird gezeigt, daf die Durch- 
rechnung dieser GréSen durch ein optisches System auf die allgemeinen Sturm- 
schen Formeln fiihrt, die hier neu abgeleitet werden. Im dritten Teile werden 
diese Formeln diskutiert und gezeigt, da8 man nur in dem Falle, daf der Haupt- ~ 
strahl die Achse eines Rotationssystems ist, die Nachbarstrahlen des Objekt- und 
Bildraums einander kollinear zuordnen kann und daf man nur in dem Falle, daS 
der Hauptstrahl in der Meridianebene eines Rotationssystems verlauft, eine solche 
Zuordnung wenigstens fiir Strahlen im Meridianschnitt, sowie fiir den Sagittal- 
schnitt angeben kann. Der vierte und fiinfte Abschnitt beschaftigt sich wesent- 
lich mit dem Sturmschen Konoid als Bild fiir ein diinnes Normalensystem. Hs 
werden neue Tatsachen angefiihrt, die gegen die Verwendung dieses Bildes 
sprechen. Unter anderem wird bewiesen, daf ein Normalensystem, dessen Strahlen 
eine beliebige Kurve schneiden, um diese Kurve rotationssymmetrisch angeordnet 
sein mu. 


Die nachfolgenden Untersuchungen bilden die Ausfiihrung von Ge- 
danken, die ich August 1926 in Nauheim auf einer Gautagung der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft vorgetragen habe. Da iiber die 
Aussagen, welche man auf Grund der Durchrechnung der GréfSen erster 
Ordnung lings eines Strahles machen kann, noch Unklarheiten in der 
Literatur herrschen, diirfte eine Verdffentlichung gerechtfertigt sein. 
Gleichzeitig folgt hier eine neue Ableitung der Gesetze erster Ordnung. 


I. Die Eigenschaften erster Ordnung eines unendlich 
diinnen Normalenbindels. 


Ein unendlich diinnes zweidimensionales Strahlenbiindel ist gegeben, 
wenn wir ein den Hauptstrahl schneidendes Flachenelement a (wu, v) ge 
geben haben, und durch jeden seiner Punkte den Einheitsvektor 8 (w, v) 
in Richtung der durch ihn gehenden Geraden unseres Biindels. 


a (u,v) + AS (U, v) (1) 
stellt dann unser unendlich diinnes Biindel dar, wenn u, v in mathematischem 
Sinne eine Umgebung von wu,,v, durchlauft. 

G (1%) + 48 (Uy, M%) (2) 


ist dann der Hauptstrahl, der Trager des unendlich diinnen Biindels. 
Es sei gegeben 


A Upon Pon Silt Oa), 
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und die Ableitungen beider Vektoren nach (u,v) 
My (Uys %)> My (Uy %) 
8, (ut, ®); 8, (Uy; %)s 
zwischen denen selbstverstindlich die Beziehungen 


pi dss Se 828, — 0 


_ bestehen. Was kann man dann von dem unéndlich diinnen Biindel aussagen ? 


Wir wollen unsere Untersuchung auf die fiir die Optik besonders 
wichtigen Systeme beschranken, fiir die die Bedingung 

Mb, a Reh Ss 1, oy, (3) 

erfiillt ist. Diese Bedingung ist notwendig und hinreichend dafiir, daB 

unser System ein Normalensystem ist, d.h. da8 es ein Flachenelement (und 

damit unendlich viele) gibt, die auf allen Strahlen unseres Biindels senk- 


recht stehen. Man nennt diese Strahlen dann ,Normalen“ des Flachen- 


elementes und kann das Flaichenelement als Element einer Wellenflache 
auffassen. 

Was wissen wir tiber die EKigenschaften eines Normalensystems lings 
eines Strahles? Ein Spezialfall ist der folgende: Alle benachbarten 
Strahlen schneiden den Hauptstrahl in einem bestimmten Punkt, dem 
Zentrum des diinnen Biindels. Ein solches ausgeartetes Biindel wollen 
wir, einem Vorschlag von Lihotzky zufolge, als anazentrisch be- 
zeichnen. Der Ausdruck anastigmatisch, der sich hierfiir auch in der 
Literatur findet, ist nicht gliicklich gewahlt, worauf auch Gullstrand? 
hinweist, da man diesen Ausdruck namentlich in der Praxis fiir eine Eigen- 
schaft endlicher Biindel verwendet, die eine besonders geartete Kaustik 
besitzen (also jedenfalls nicht in allen Teilbiindeln anazentrisch sind). 

Der allgemeine Fall ist der des azentrischen Biindels. Hier 
schneiden nur zwei Nachbarstrahlen den Hauptstrahl; man kann beweisen, 
da8 im Falle des Normalensystems die beiden Ebenen, die durch Haupt- 


strahl und diese beiden ausgezeichneten Nachbarstrahlen gehen — die 
sogenannte Hauptschnitte —, einen rechten Winkel miteinander bilden. 
Alle iibrigen Strahlen liegen windschief zum Hauptstrahl. 
Seien ? 1 1 ai 
a+—s8s, a+ —8, 
Q1 Qo 


1 Ann. d. Phys. 18, 941, 1905. 

2 Im Gegensatz zur Arbeit des Verfassers (Crelles Journ. 1927 » Untersuchungen 
iiber die Eigenschaften erster Ordnung von reellen Strahlensystemen“), verwende ich 
hier, einem Brauch der optischen Literatur folgend, die griechischen Lettern g und 7 
fiir reziproke Langen. 
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die Schnittpunkte der beiden benachbarten ausgezeichneten Strahlen. » 
Die Gréfen g, und g, bezeichnen wir dann als die beiden Haupt-— 
kriimmungen unseres Strahlensystems in bezug auf die Ausgangsflache 
(hierbei ist zu beachten, daf im Gegensatz zur Flachentheorie das Flachen- 
element, von dem wir ausgehen, nicht senkrecht zum Hauptstrahl zu 
stehen braucht). 

Betrachten wir eine beliebige andere Ebene durch unseren Haupt- 
strahl; sie bilde mit dem ersten Hauptschnitt eimen Winkel f. Sie 
schneidet das Ausgangsflachenelement in einem Linienelement, das auSer 
dem Punkt a noch Punkt a+ da enthalt. Den im Punkt a + da be- 
ginnenden Strahl kann ich auf diese Ebene projizieren, dann schneidet 


1 
die Projektion den Hauptstrahl in der Entfernung—. Aus Satzen der 
Q 
Strahlengeometrie’ folgt fiir 


_ da.d8 (8) 
° = & X day” 
wobei unter d8 der Zuwachs des Strahlenvektors im Punkte a + da ver- 
standen ist. 
Fir 9 gilt auch noch folgende Beziehung 
o = @, cos? B + g, sin’ B. (6) 
Von Bedeutung fiir das Strahlensystem (siehe die soeben zitierte Arbeit) 
ist noch der Ausdruck __ da,8,d8) 


+= 6x aay %) 
t stellt gewissermafen die Abweichung des Teilsystems von der 
Abwickelbarkeit dar. Man kann ¢ als eine Art Windung im itiber- 
tragenen Sinne bezeichnen. Nur fiir die ausgezeichneten Ebenen, die die 
Nachbarstrahlen enthalten (8 = 0 bzw. 6 = 2/2) verschwindet t. 
Durch 9,, @, und 6 la%t sich ¢ folgendermaf8en darstellen: 
T = (Q; — Q,) sin 2B. (8) 
Unser Strahlensystem ist in bezug auf alle Eigenschaften erster 
Ordnung gegeben, wenn ich drei GréSen kenne, z. B. @,, 9, und den 
Winkel 6, den eine feste Ebene (man nimmt dazu i. a. die sogenannte 
Meridianebene, d. h. die Ebene durch Strahl und Normale des Flachen- 
elementes, von dem man ausging) mit dem ersten Hauptschnitt bildet. 
Man kann aber auch die Kriimmung @g,, in der Meridianebene, die 
Kriimmung g, in der darauf senkrechten, sogenannten Sagittalebene und 
z. B. die Windung t,, in der Meridianebene als Koordinaten nehmen. 


1 Siehe M. Herzberger, Orelles Journ. 1927. 
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Da die letzteren Koordinaten sich bei der Brechung leicht durch- 


: rechnen lassen, folgen hier die Umrechnungsformeln. 


Om = 0,008" By, + 0, sin’ By, 

Qs = 0, Sin’ Bm + @, cos? Bras (9) 
Tm = (01 — Oo) Sin 2 By. 

und umgekehrt: 7 


Tm 
= 

= ae’ = oe = V@n— 0 oir Ee, (10) 
+ @; Nay 

0o.-= om 8! — = Vem — 00) + ge 


Bei den Formeln (9) und (10) ist nur vorausgesetzt, daB die beiden 
(durch m und s bezeichneten) Ebenen aufeinander senkrecht stehen. Sie 
behalten ihre Giiltigkeit, auch wenn es sich nicht um Meridional- und 
Sagittalebene handelt. 


II. Die Formeln von Sturm. 
Brechung an einer beliebigen Fliache. 


Die Gesetze der Brechung kann man am einfachsten folgendermaSen 
ableiten. Als Ausgangsflachenelement a (u,v) nehmen wir ein Element 
der brechenden Flache. Sei $ (u,v) die Richtung der einfallenden Strahlen, 
8’ (u, v) die der gebrochenen Strahlen, o (w, v) die Richtung der Flachen- 
normalen, bzw. n’ die Brechungsexponenten im Objekt- bzw. im Bild- 
raum. (Falls wir die Reflexion untersuchen wollen, brauchen wir in den 
Formeln nur n’ = —~m zu setzen.) Dann Jat sich das gewohnliche 


Brechungsgesetz in der Form 
n'8'— n§ —= Io (11) 
schreiben, wo I, die sogenannte astigmatische Konstante, sich folgender- 
maen durch Einfallswinkel (¢) und Austrittswinkel (#’) ausdriickt: 
TF = n' cosi’— ncosi. (12) 


Man wahle die Koordinaten so, da8 a,, in der- Meridianebene (Einfalls- 
ebene) liegt, a, senkrecht dazu; da o Flachennormale ist, gilt 

Gore = 0,0" 0, (13) 

Ay Oy == Ay Oy- (14) 
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Wir differenzieren (11) nach w und v und multiplizieren mit a, bzw. © 


a,, dann erhilt man aus (11) die vier Beziehungen zwischen den GréSen ~ 


erster Ordnung eines Strahlensystems. 


% 0,9, — 00,9, ee (15a) 
1 Gy Sq — 0 Oy Sy == 1 Oy 0, == 10,0, == H 0,8,— 20,8), 1 Lon 
W C585 — N08 VL Ogee (15c) 


Aus dem mittelsten Gleichungspaar folgt sofort der Satz: 

Satz von Malus-Dupin?!. Bei Brechung und Reflexion an einer 
beliebigen Flache behalt ein Normalensystem seine Normaleneigenschaft. 

Denn nach (8) ist die Bedingung dafiir, daB das eintreffende System 
Normalensystem ist, 

Sear 
dann folgt aber aus (14), Gl. (2): 
My By — Oy By; 
also die Normaleneigenschaft fiir das gebrochene System. 

Wir haben also jetzt nun die Gleichungen, die den Ubergang zwischen 
den Gré8en erster Ordnung herstellen. Es sind, wie wir bald erkennen 
werden, die unter dem Namen Sturmsche Formeln? bekannten Be- 
ziehungen. Aus (5) und (7) finden wir: 

04,3, = On(8 x Ga) 
A,8, —= 0s(8 x Be)ry | 
(0,38,) == Tm(8 X Ay)? 
Aus der Bedeutung des Vektorprodukts folgen dann aus Gl. (15a), 


und (15c) nach Beseitigung des gemeinsamen Faktors die ersten beiden 
Sturmschen Formeln: 


(16) 


N COS* 4’ Oni — 2 COS? 4 Om, TL 
n’ Qs — "0, = IP, 
da X (8a,) = 90°—i, X(8a,) = 90° ist. 
Aber auch Gl. (15b) kann man leicht umformen. Der Vektor a, 
steht senkrecht auf der Meridianebene, man kann deshalb setzen: 
a, = Gy x 8) —— B (ay x 3’) SS) (Gy, x 0). (18) 


Durch Quadrieren findet man 


(17) 


y = wcosi == Beos?, 


* Zur Geschichte dieses Satzes s. Czapski-Eppenstein, Grundziige der 
Theorie der opt. Instrumente, S. 20. Leipzig, J. A. Barth, 1924 (zitiert Cz.). 
* Zur Geschichte der Sturmschen Formeln, siehe Oz. S. 135/36. 
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setzen wir das in (15b) ein, so ergibt sich 


Uy 


n 
Sa 83’ — —— (a — 
cos i (au 8 Su) Boas 1 88y) T(r 9) 


_ oder unter Benutzung von (16): 

0' COS t' Tm — 0 COStT, = I'T n, (19) 
also die dritte Sturmsche Formel. Will man weiter durchrechnen, so 
_ ergeben die Formeln (10) die sogenannten ,Brennpunkte“ des gebrochenen 
_ Strahlensystems sowie den Winkel £,,, die Neigung der Einfallsebene 
gegen die Hauptschnitte. Man bestimme nun die Neigung des Haupt- 
schnittes gegen die niachste Einfallsebene, die Entfernungen der beiden 
Brennpunkte vom niachsten Durchsto8punkt und gewinnt aus (9) die zur 
Weiterrechnung erforderlichen GroBen. 

Man kann die Sturmschen Formeln (17) und (19) auch in eine 
nicht unhandliche Formel zusammenfassen, auf die ich schon einmal 
vor etwa zwei Jahren auf einer Sitzung der Gesellschaft fiir angewandte 


AO A ew eee ee 


Optik hingewiesen habe. 
Sei da irgend eine tangentiale Richtung auf der brechenden Flache, 
. Paa bzw. Qaa; Qaa, die reziproken Entfernungen der Projektionen der im 
Punkt a+ da miindenden Strahlen auf die Ebene durch Strahl 8 und 
Fortschreitungsrichtung da, dann gilt 


n’ sin? (8'da) Q@ga — 1 Sin? (84a) Ogg == I'Paa- (20) 
Als besonderen Fall miiSte man eigentlich noch den Fall der 
streifenden Inzidenz (i’ — 90°) behandeln. MHier lassen sich erst unter 


Benutzung der Grifen zweiter Ordnung eingehendere Aussagen machen’. 
Die GréBen erster Ordnung geben nur folgendes: 

In der Meridianebene liegt allein der einfallende Strahl; das aus- 
tretende Strahlensystem ist also eindimensional (physikalisch gesprochen 
energielos). Im Sagittalschnitt bleibt Gl. (17) giiltig; aus (19) folgt: 


CS te (21) 


Ill. Die Abbildung der Umgebung eines Strahles durch ein 
| optisches System. 


Unter der Umgebung eines Strahles in einem optischen System wollen 
wir im folgenden die Gesamtheit aller Strahlen verstehen, die einem 
beliebigen unendlich diinnen Biindel um diese Strahlen angehéren kénnen. 


1 Siehe A. Gullstrand, Die reelle optische Abbildung. Kungl. Svenska Vetersk. 
Handl. 41, 3, 1906. 
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Wir wollen einmal untersuchen, was fiir Aussagen man auf Grund der * 
in Teil Il gewonnenen Siatze iiber die Gesamtheit dieser Strahlen machen _ 
kann. Zu diesem Zwecke wollen wir zuerst einige spezielle Falle be- 
handeln. 

1. Der Hauptstrahl bildet die Achse eines Rotationssystems. In 
diesem Falle ist i — i’ — 0; P, = P,, und T,, ist gleich Null. Aus 
den Sturmschen Formeln wird dann 


0 Om — Om == (n'— n)P, ] 
n' Qs — 10, = (n'—n)P,} . (22) 
W Cg = Wage 
Wir sehen also, ein anazentrisches Biindel (fiir ein solches gilt 


Om == Qs und t,, = 0) bleibt nach der Brechung anazentrisch. Aus (22) 
folgt, daB man die Punkte auf der Achse vor und nach jeder Brechung 


kollinear aufeinander beziehen kann. Da also jeder Brechung eine kol- 
lineare Abbildung zugeordnet werden kann, so besteht auch zwischen den 
Punkten vor der ersten Brechung (Objektraum) und nach der letzten 
Brechung (Bildraum) eine kollineare Zuordnung; alle Strahlen, die von 
einem Punkte der Achse ausgehen, werden wieder in einem Punkte der 
Achse vereinigt. Es gelten die bekannten Gesetze, die Gaus! zur 
Grundlage seiner dioptrischen Untersuchungen gemacht hat. 


Haben wir auf der Objektseite ein azentrisches Strahlenbiindel, so 
bleibt dasselbe nach jeder Brechung azentrisch, die Hauptschnitte bleiben 
konstant und die in jedem Hauptschnitt gelegenen Strahlen werden wieder 
fiir sich nach den Gesetzen der Kollineation abgebildet. 


Uber die Abbildung eines windschiefen, nicht die Achse schneidenden 
Strahles kann man nur weniger exakte Aussagen machen, auch wenn er 
im Sinne unserer Untersuchungen in der Nahe der Achse liegt. Hier 
gilt streng nur Formel (20), die etwas aussagt tiber die Projektion des 
einfallenden und gebrochenen Strahles auf die Ebene durch Achse und 
DurchstoBpunkt mit der Flache. 


Wir kénnen also folgendes aussagen: Jeder Achsenpunkt wird durch 
alle durch ihn im Gau8schen Raume gehenden Strahlen vollstandig 
wieder in einem Punkte abgebildet. 


Von jedem auSeraxialen Punkte des GauSschen Raumes kénnen wir 
aus den Gesetzen erster Ordnung langs der Achse nur ersehen, da8 alle 


1 C.F.Gau8, Dioptrische Untersuchungen. Werke V, S. 273—276. 
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durch ihn im GauSschen Raume gehenden Meridianstrahlen sich wieder 
in einem Punkte des Bildraums vereinigen?. 

Diese Abbildungen sind kollinear; daraus folgt in bekannter Weise der 
Lagrange-Helmholtzsche Satz. Sei A ein Punkt der Achse eines 
Rotationssystems, B ein Punkt in der Nachbarschaft, sei dl die Linge 
von AB, umgekehrt di’ die Linge der Bilder A’B’. Bilde AB bzw. A'B’ 
mit dem abbildenden Strahl den Winkel v, bzw. v’, habe ein im GauB8schen 
Raume in der Ebene durch B und Achse gehendes Bindel den Offnungs- 


| winkel dw; so gilt die Gleichung 

: ndlsinvdw = n'dl'sinv'dw', (23) 
_ eine Formel, die sich einfach aus den Tatsachen der kollinearen Abbildungen 
4 ableiten lat. 

3 2. Der Hauptstrahl schneide die Achse eines Rotationssystems. Dann 


behalt er diese Kigenschaft nach jeder Brechung, da dic Einfallsebene 
immer mit der Ebene durch Strahl und Achse zusammenfallt. In diesem 


Falle lauten die Sturmschen Formeln: 


NN ae ee 


N' COS* 4’ Om — % COS* i Om == IP, 
WQo— 00, — FP,, - (24) 

N' COS t' Tp, — N COS7 Tm == 0. 
Wir sehen, ein anazentrisches System im Objektraum wird schon 
nach der ersten Brechung azentrisch; aber aus tm, — 0 folgt r,, — 0, 


d.h. die Meridianebene bleibt immer Hauptschnitt. Den zweiten Haupt- 
schnitt erhalten wir also, wenn wir durch den jeweiligen Strahl eine Ebene 
senkrecht zur Meridianebene legen, die sogenannte Sagittalebene. Lasse 
ich den Ausgangspunkt auf dem Hauptstrahl wandern, so wandern auch 
die beiden Bildpunkte, aber die Hauptschnitte bleiben konstant. 

Daraus ergibt sich, sowie aus der Form der Gl. (24), daB sowohl 
die Strahlen in der Meridianebene als auch die Strahlen in den Sagittal- 
ebenen einander kollinear zugeordnet sind. Es gilt also auch, sowohl 
in der Meridianebene bei der Abbildung durch Meridianstrahlen, als auch 
in der Sagittalebene bei Abbildung durch Sagittalstrahlen der Lagrange- 
Helmholtzsche Satz. 

In anderen Ebenen gibt es im allgemeinen keine Art Abbildung 
auch eines Nachbarpunktes. Die Bildstrahlen verlaufen nach der Brechung 


1 Natiirlich folgt schon aus Symmetriebetrachtungen, daf sogar in einem yon 
der Achse endlich entfernten Punkt eine punktférmige Vereinigung der Sagittal- 
strahlen erfolgt, die sogar von hoherer Ordnung ist, als die der Meridianstrahlen. 
Doch 148+ sich im allgemeinen nicht die Giiltigkeit einer kollinearen Zuordnung 


der Bild- und Objektstrahlen mehr nachweisen. 
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. » | 
im allgemeinen windschief zum Hauptstrahl, und man kann nur mehr die 


Biindel als ganze, nicht die einzelnen Strahlen einander zuordnen. 

Zu diesem Falle gehéren auch Strahlen, die Nichtrotationssysteme, 
z. B. Prismen, gekreuzte Zylinder usw. so schneiden, da8 sie immer in 
einem Hauptschnitt der brechenden Flache liegen (tm == 0). 

3. Der allgemeine Fall. Der Hauptstrahl schneide die brechende 
Flaiche so, da8 die Einfallsebene nicht mit einem Hauptschnitt der 


brechenden Flache iibereinstimmt; oder das einfallende Strahlenbiindel — 
sei azentrisch und seine Hauptschnitte stimmen nicht mit dem Haupt- 
schnitt der brechenden Flache iiberein. Dann tritt die dritte Sturmsche 
Formel in Wirksamkeit: | 

#' COS Tm, — % COS7T, == IT. 

Aus Formel (10a) ; ; 

226, =— 

= m | 
erkennt man, da8 auch bei konstantem Winkel des Hauptschnitts gegen © 
die Einfallsebene bei den gebrochenen Biindeln der Winkel 6, mit der — 
Lage der Brennpunkte sich andert. Man kann also nicht mehr eine 
objektseitige Ebene Strahl fiir Strahl einer bildseitigen Ebene zuordnen. | 
Die Abbildung ist im allgemeinen keine Kollineation mehr, und auch der 
Lagrange-Helmholtzsche Satz verlert seine Bedeutung. Lings eines 
solchen Hauptstrahls gibt es im allgemeinen keine Abbildung eines 
noch so kleinen Linienelements. 

Dieser Fall tritt schon ein, wenn ich ein diinnes Biindel betrachte, 
das einen Hauptstrahl umgibt, der an zwei Kugelflachen windschief ge- 
brochen wird. 

Man kennt nur am Ende der Durchrechnung die Lage der Haupt- 
schnitte und die Lage der Brennpunkte, die einem vom Objektpunkt aus- 
gehenden Biindel entsprechen, ist jedoch nicht imstande, die einzelnen 
Strahlen einander zuzuordnen. 


IV. Der Lippichsche Satz. 

Bei unseren Untersuchungen ist ein Satz nicht erwahnt, der in der 
optischen Literatur eine gewisse Rolle spielt. 

Satz von Lippich’. Projiziert man zwei konjugierte Strahlen, 
die einem Strahle unendlich benachbart sind, der in einem Hauptschnitt 
einer brechenden Flache liegt, auf den Tangential- bzw. Sagittalschnitt, 
so sind die Projektionen optisch konjugiert. 


} F. Lippich, Wiener Denkschr. 38, 163—192, 1877, s. auch Cz. 8. 128. 
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Wir haben die Erwihnung dieses Satzes unterlassen, weil er selbst 
in dem unendlich diinnen Raume um den Hauptstrahl nicht streng giiltig 
ist. Er ist richtig nur unter der Voraussetzung, daf alle Strahlen, die 
durch einen Punkt im Hauptschnitt gehen, im Bildraum wieder durch 


einen Punkt gehen, eine Aussage, die, wie wir gesehen haben, nicht 


Ni 


et be 


allgemein zulassig ist. Die Beweise gelen entweder von der eben als 
nicht zulassig angegebenen Voraussetzung aus, oder von dem auch 
schematisierten Bilde, da$ man sich ein unendlich diinnes Strahlenbiindel 
als ein Biindel denken kann, das ‘aus der Gesamtheit aller Geraden be- 
steht, die zwei unendlich kleine Geradenelemente schneiden, die in den 
Brennpunkten auf den Strahlen senkrecht stehen und in den beiden Haupt- 
schnitten liegen. 

Die Ungenauigkeit dieses Bildes ist schon wiederholt geriigt worden, 
am eingehendsten von A. Gullstrand?, aber es findet sich immer noch in 
der optischen Literatur. Seine Wirksamkeit beruht wohl auf folgendem 
richtigen Satz von Kummer. 

Satz von Kummer. Schneide ich ein unendlich diinnes Normalen- 
biindel durch eine Anzahl von Wellenflachen, so sind die Querschnitte in 
jedem Punkte proportional der Entfernung von beiden Brennpunkten. 
(Der Flacheninhalt wird also in den Brennpunkten von hioherer als 
zweiter Ordnung klein). 

Ein Satz, der aus den Eigenschaften diinner Biindel evident folgt. 


V. Strahlenbindel, die eine Kurve schneiden. 


Zar naheren Klarung dieser Frage wollen wir an dieser Stelle zwei 
einfache, meines Wissens noch nicht bekannte Satze iiber Normalenbiindel 
folgen lassen. 

Satz 1%. Schneiden alle Strahlen eines zweifach unendlichen Normalen- 
biindels eine Gerade, so bilden alle Strahlen, die durch einen bestimmten 
Punkt dieser Geraden gehen, mit derselben einen konstanten Winkel 
(d. h. die zugehdrigen Wellenflachen sind Rotationsflachen mit der Geraden 
als Rotationsachse). 

Dieser Satz laBt sich folgendermafen beweisen. Nehmen wir als 
Variable den Winkel uw, den ein beliebiger Strahl 8 mit der Geraden, 
deren Richtung e sei, bilde, und die Neigung m der Ebene durch Strahl 
und Geraden mit einer festen Ebene, dann la8t sich das Geradensystem 


1 Siehe z. B. A. Gullstrand, Naturw. 14, 653—664, 1926, Heft 28. 
2 Auf diese Tatsache bin ich durch meinen Kollegen Lihotzky aufmerksam 


gemacht worden. 
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so schreiben. in beliebiger Strahl gehe aus von dem Punkte x, wo x 
eine Funktion von u und @ ist. Dann werden die Komponenten von 


8 (u, gp): Sin uw cos g, SiN uv Sin @, COs u | (28) 
a(u, p): 0, 0, «(u,@)) 

und : 
Ce 0 0 Tes 
Oy: 0 0 Xe (26) 
8,1 COSU COS M, SINW SIN m, — sin wu 
8»): — sin u sin g, sinwcos g, 0 


Die Bedingung dafiir, da8 unser System Normalensystem ist, lautet 


Ay 8p == Ap 8x, 
also . 
— 4, sin u = 0; 


aah: apes} 


d.h. x ist eine Funktion von w allein; alle im Punkte x schneidenden 
Strahlen bilden mit der Hauptgeraden den gleichen Winkel w. 

Es gilt sogar: 

Satz 2. Schneiden alle Strahlen eines endlichen Normalensystems 
eine Kurve, so bilden alle Strahlen, die durch einen Punkt der Kurve 
gehen, mit der Kurventangente im DurchstoSpunkt gleiche Winkel. 

Der Beweis stimmt wortlich mit dem soeben gegebenen iberein, 
wenn man unter w den Winkel gegen die Kurventangente versteht, unter @ 
den Winkel z. B., den die Ebene durch Strahl und Kurventangente mit 
der Tangentialebene im betrachteten’ Punkte bildet. 

Aus den soeben bewiesenen Sitzen folgt nun, da8 es gar kein endlich 
ausgedehntes Normalensystem geben kann, das durch zwei Gerade oder 
auch nur durch zwei Kurven geht. Es ist deshalb auch fiir unendlich 
diinne Biindel ein solches Bild nur mit gréB8ter Vorsicht zu benutzen. 
Nur in rotationssymmetrischen Biindeln kénnen endliche Linienstiickchen 
vorkommen, die von allen Strahlen getroffen werden und dort steht, 
wie man sich sofort klar macht, die hier allein vorkommende Brennlinie 
ganz und gar nicht allgemein senkrecht auf dem Hauptstrahl. 

Durch die Angaben erster Ordnung lings eines Strahles wird eben 
nichts ausgesagt iiber etwa vorhandene Brennlinien, das einzige, was durch 
die Higenschaften erster Ordnung bestimmt wird, sind die Lage der 
Brennpunkte und der beiden zueinander senkrechten Hauptschnitte des 
Normalenbiindels. 


Wetzlar, Optische Werke E. Leitz, 15. Juli 1926. 
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Einfluss von Form und Polaritaét der Molekiile 
auf das Roéntgenspektrum von Fliussigkeiten. 


1, Veil, 
Bei welchen Substanzen stimmt die Beziehung von Keesom?! 


Von J. R. Katz in Amsterdam. 
(Eingegangen am 28. Juli 1927.) 


Fiir eine fruchtbare nahere Ausarbeitung der Theorie der Réntgenspektra von 
Flissigkeiten fehlt ein geniigend grofes Beobachtungsmaterial. Verfasser (zu- 
sammen mit einigen Mitarbeitern) hat bei einigen Hunderten reiner Substanzen, 
bei denen die Form des Molekiils annihernd bekannt ist, das Réntgenspektrum 
im fltissigen Zustande und seinen Zusammenhang mit der Form der Molekiile 
studiert. In dieser ersten Abhandlung wurde — bei einer gréSeren Reihe von 
Substapzen, die bloB einen einzigen intensiven Ring aufweisen — die Grodfe dieses 
Ringes bestimmt und gepriift, ob man den Durchmesser desselben aus dem mittleren 
Abstande der Molekiile berechnen kann. Es kiénnen zwei Grenzgesetze fiir die Be- 
aiehung beider Gréfen auftreten, dazwischen liegen die anderen Fille. 


§ 1. Im Jahre 1922 hat W. H. Keesom® bei einigen Flissigkeiten 
gefunden, da man den Durchmesser des intensivsten Fliissigkeitsringes 


~ aus dem Molekularvolum der Fliissigkeit berechnen kann. Er berechnete 


aus dem Durchmesser dieses Ringes den mittleren Abstand a zweier be- 
nachbarter Diffraktionszentren nach der Formel 

ted 1 pe Vie as q 

~ 2X0814 . 0,814 pete: 


(1) 


a 


2 


Sind die Zentren der Molekiile aufzufassen als die Diffraktionszentren, 
so ergibt sich fiir den mittleren Abstand der Zentren zweier benachbarter 
Molekiile in A-E. (MZ = Molekulargewicht, d — Dichte), im Falle einer 
dichtesten Packung kugelférmiger Molekile: 


elias 
a (2) 
b = 1,33 y%. 


; 1 Vorgetragen am 20. April 1927 vor der Niederlandischen Naturforscherver- 
sammlung zu Amsterdam. Kurzes Referat dieses Vortrags in Chemiker-Zeitung 51, 
381, Mai 1927. Die in Nature vom 23. April 1927 (119, 601) erschienene kurze 
Notix yon ©. V. Raman und C. M. Sogani, in der diese Autoren den Kinflu8 der 
Form der Molekiile auf das Réntgenbild der Fliissigkeiten studieren, freilich in 
einer ganz anderen Art, nimlich in der Scharfe des Ringes, wurde mir erst 
nachher bekannt. 

2 W. H. Keesom, Physica 2, 118, 1922; W. H. Keesom und J. de Smedt, 
Proc. Amsterdam 25, 118, 1922 und 26, 112, 1923; siehe auch Cc. V. Raman, 
Nature 111, 185, 1923. 

Zeitschrift tir Physik. Bd. XLV. 7 
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Bei den wenigen von Keesom untersuchten Substanzen stimmten” 
nun die Werte von a und b innerhalb der Beobachtungsfehler iiberein; | 


es 1a8t sich daher dort der Durchmesser des Fliissigkeitsringes aus dem 
Molekularvolum berechnen. 

Die folgende Tabelle? gibt eine Ubersicht iiber die bis jetzt unter- 
suchten Fliissigkeiten, bei denen diese Beziehung gut stimmt. Die Un- 
sicherheit in dem Werte von a@ mag, wegen der Breite des Ringes, 
0,1 bis héchstens 0,15 A.-E. betragen. 


Flussigkeit a b Beobachter 
PATE Ong. one eae ne ee ee ee 4,0 4,1 | Keesom und de Smedt 
Ouecksilbere. Kaus paste eee one 3,45 3,25 J. A. Prins 
Sanerstoiemrs ots eee 4,0; 4,0 Keesom und de Smedt 
Stickstoliy Seven) clas 1c an deere 4,4, 4,4 ” ” ” ” 
WiASSe Tis OP. 3 A ie ese ees 3,75 3,6 ” ” ” » 
INNES TEE UC Ae G pe he 6 4,5 4,5 E es 4 
Athylalkohol AE ice ict bck Se Ae, | 5,0 5,2 ” ” ” ” 
BONZOL easy ee Ui eee 6,0 5,9 ” ” ” ” 
Tetrachlorkohlenstoff ..... 6,0, 6,0, | — 
Gly Genin cs 20: overheat cake | 5,d5 5,35 a3 


Die Ubereinstimmung ist bei den obengenannten Fliissigkeiten tat- 
sichlich eine recht gute. 

Keesoms Versuche legen den Schlu8 nahe, da8 in diesen Flissig- 
keiten, wegen der starken Raumbeschriinkung, doch eine gewisse Regel- 
maBigkeit in der mittleren Lage der Molekiile besteht; und daS der 
mittlere Abstand der Molekiile — und zwar im besonderen die der 
Zentren der Molekiile — die Identititsperiode fiir den intensivsten Ring 
der Fliissigkeiten abgibt. Besonders stark spricht fiir diese Annahme 
auch die wichtige Tatsache, da8 Fliissigkeiten, deren Molekiil blo8 ein 
Atom enthalt (Argon, Quecksilber), dennoch einen Ring von ganz 4hn- 
licher Art und GréSe wie die. aus vielen Atomen zusammengesetzten 
Molekiile (z. B. Benzol) geben; zu bemerken ist, dafi Argon und Queck- 
silber eben zu denjenigen Fliissigkeiten gehéren, bei denen die Beziehung 
a = b zutrifft. 

De Smedt? erweiterte diese Untersuchungen im Jahre 1924 durch 
einige Messungen an anderen organischen Fliissigkeiten, fand aber dort 
eine schlechte Ubereinstimmung zwischen den Werten von a und von b. 
Auch andere Autoren haben Messungen beschrieben, welche mit der 
Beziehung Keesoms schlecht vertriglich sind. Zwar stimmt die 


1 J. A. Prins, Physica 6, 315, 1926. 
2 J. de Smedt, Bull. de Belg. 10, 366, 1924. 
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GréSenordnung des beobachteten Ringes noch annahernd mit der be- 
rechneten tiberein. Aber die Abweichungen sind viel grofer als die 
Beobachtungsfehler. Die folgende Tabelle bringt einige dieser Versuchs- 
ergebnisse ! : 


SS 


Flussigkeit a 0) Beobachter 
Schwefelkohlenstoff. .. ... | 3,7, 5,2 Keesom und de Smedt?2 
DUET, eae ee 6,1, Te Hewlett 3 
Wesitvlentiee = 5 ae 6,8, at 
Wethylenjodid. . . 2... 5. 5,05 5,7 as 
Piceualdenyd ce. ee eae 48 5,1 de Smedt 
inmiacetataee 6 em, 5,3 6,6 2 
Butterséure . Cl eg ale Pers er hee 5,3 6,4, ” ” 


Flissigkeit a b Beobachter 
Peace nyid gi ace ceo as 2e seks 4,7 6,7 de Smedt 
emzal deiydemsno9.. erae Lok ak 5,6 6,2 ” ” 
IBEMAVIDEMZ0AGite 0. rd nz 5,9 7,65 5 I 


Endlich habe ich bei der Untersuchung von amorphen hochmoleku- 
laren Substanzen (wie EiweiSkérpern, Polysacchariden, Fetten, Lipoiden, 
Kautschuk), bei denen das Molekulargewicht wenigstens 300, in gewissen 
Fallen bis zu 60000 betragt, Ringe gefunden, deren Durchmesser von 
der gleichen GréSenordnung ist wie bei den einfachsten organischen 
Flissigkeiten (wie Ameisensiure, Benzol, Athylalkohol usw.). Beim 
Triolein z..B., dessen Molekulargewicht 885 betragt, fand ich 
a—5,6A-E., b — 13,2A-E., beim Hamoglobin, dessen Molekular- 
gewicht (wenigstens) 16000 ist (da das Molekiil wenigstens ein Atom 
Hisen enthalten muf), fand ich a = etwa 5,6 A-E., b == 30 A-E.°. 


1 Bei einigen der in der Literatur erwahnten Substanzen, z. B. bei Athyl- 
ather, Athylacetat und besonders beim Benzaldehyd, ist der Ring meiner Erfabrung 
nach breiter als bei gewohnlichen Substanzen. Ist er hier noch als einfacher 
Ring zu betrachten? Fallen hier nicht zwei Interferenzen verschmelzend uber- 
einander? Dieser Unterschied in der Breite des Ringes wird in den obigen Rech- 
nungen ungeniigend beriicksichtigt. 

21. ¢. - 

3 Phys. Rev. 20, 688, 1922. Bei der Nachpriifung fand ich bei n-Octan fir 
a den Wert 5,6. 

4 Angefiihrt nach J. A. Prins, l.c. 

5 Diese Substanz scheidet sich zwar in anscheinend gut ausgebildeten 
Kristallchen ab, aber dieselben geben doch ein ,,amorphes Réntgenspektrum “ 
(siehe iiber die mégliche Erklarung z. B. J. R. Katz, Ergeb. d. exakt. Naturw. 3, 
361, 1924). 
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Hier versagt die Keesomsche Beziehung offenbar ginzlich. Ebenso” 
hat Kautschuk einen Ring mit a = 6,0 A.-E., wiahrend das Molekular- _ 


gewicht meistens als sehr hoch angenommen wird *. 

Offenbar ist die Sachlage die, daB bei gewissen Substanzen die Be- 
ziehung a = b recht gut stimmt, bei anderen nicht besonders gut, bei 
gewissen anderen Substanzen iiberhaupt nicht. Ziel der vorliegenden 


Arbeit ist, zu untersuchen, von welchen Umstinden es abhingt, ob eine | 


Substanz der ersten, der zweiten oder der dritten Kategorie angehdrt. 

Von vornherein mufte an die Méglichkeit gedacht werden, da8 die 
Form der Molekiile hier eine ausschlaggebende Rolle spielen kénnte. 
Denn sowohl bei der Ableitung der Formel fiir a wie fiir b wird die 
Form der Molekiile, falls sie sehr ausgepragt ist (z. B. viele Male so grof 
in der Langenrichtung wie senkrecht dazu), das Ergebnis der Rechnungen 
wesentlich beeinflussen. Bei der Ableitung der Formel wurde an kugel- 
férmige Molekiile gedacht. 


§ 2. Die GréBe des intensivsten amorphen Ringes in homo- 
logen Reihen. Am leichtesten zuginglich sind hier die Alkohole und die 
einbasischen Séiuren; sie sind bis zu vielen Kohlenstoffatomen bei Zimmer- 
temperatur fliissig. Die normalen Alkohole haben die Zusammensetzung 
CH,.(CH,),.OH, die normalen Saiuren die Zusammensetzung H.(CH,), 


oe) 
a <on’ wo n Null oder eine ganze positive Zahl sein kann. DaB 


die Alkohole und Sauren ,,assoziert“ sind, wiirde nach dem oben erwahnten 
Versuchsmaterial wahrscheinlich fiir die hier diskutierte Frage nach 
dem Durchmesser des intensivsten Ringes nicht viel zu bedeuten haben. 
Denn so typisch assozierende Fliissigkeiten wie Wasser, Athylalkohol und 
Ameisensiure, gehéren zu den Substanzen, an denen Keesom seine Be- 
ziehung gefunden hat. Ubrigens sind die Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 
von der Zusammensetzung H .(CH,),,.CH, nicht assoziert; aber leider 
sind die meisten Glieder dieser Reihe schwer zu wuntersuchende Sub- 
stanzen. Doch lehrten einige diesbeziigliche Versuche, da8 hier ganz 
ahnliche Zahlen gefunden werden, wie am Ende dieses Paragraphen noch 
mit Zahlen belegt werden wird. 

Die Substanzen wurden in den von Keesom angegebenen Glas- 
rdhrchen (Lumen 1,0mm, Wanddicke einige Hundertstel Millimeter) auf- 
genommen. Diese sehr leicht zerbrechlichen Rohrchen wurden, nachdem 


* Amorphe feste Substanzen waren unterkiihlten Flissigkeiten (wie Glisern) 
gleichzustellen. 


oe LIA SANS Pee ee 


gi eS NPS Fern) * 
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sie mit der Fliissigkeit gefiillt worden waren, oben und unten zu- 


geschmolzen, auf die Riickseite der Blende geklebt und mit einem még- 
lichst schmalen’, parallelen Biindel Réntgenstrahlen durchleuchtet; das 
Interferenzbild wurde auf einer photographischen Platte aufgenommen, 
die senkrecht zum Primirstrahl stand. Meistens wurde Kupferstrahlung 
(4 = 1,54 A-E.) gebraucht. Die Réhrehen geben, wenn in richtiger 
Wanddicke angewandt, auch meiner Erfahrung nach, kein stirendes 
Eigenspektrum?. Die gegensiitzliche Befiirchtung von Wykoff® scheint 
mir nicht begriindet. Die Unsicherheit in den von mir weiter unten 


Homologe Reihe der Alkohole. Homologe Reihe der Sauren. 
Flissigkeit a b Flissigkeit a b 
Methylalkohol, CH;0H 4,5 | 4,6 Ameisensaure, H.C O, 4,5 4,5 
Athylalkohol, | Essigsdéure,CH,.CO,H | 5,1 | 5,1 
Corer OH... |) .5.0-1-5,1; eee 
n-Propylalkohol, | CH;.CH,.CO,.H. 5,3 5,6 
CH;.CH,.CH,OH —§ 5,3 | 5,6 mButgerakire, 
n-Butylalkohol, | CH,.CH,.0H,.C0,H||5,6 | 6,0 
CH;.CH,.CH,.CH, | 5,4 | 6,0 es sistance, | 
n-Amylalkohol, fas: CH;.(CH,),.CO,H || 5,5 | 6,9 
CH;. (C H,)3.CH, 0H 5,4 6,3 n-Nonylsaure, 
n-Hexylalkohol, CHA(CH, ACOH 1 5:6) 74 
OHs.(CH,),-CH;0H|| 5,5 | 6,6 Olsiure, C,gH,,0.. . | 5,6 | 9,0 


n-Heptyialkohol, 
CH;.(CH,),.CH, OH 


n-Oktylalkohol, 
CH,.(CHy)g.-CH,OH || 5,5 | 7,2 


n-Decylalkohol, 
CH3.(CH,)g.CH,OH || 5,5 | 7,6; 


1 Je schmaler das Strahlenbiindel, um so klarer und differenzierter das Dia- 
gramm einer Flissigkeit; es wird dadurch in zweifelhaften Fallen erheblich 
groBere Differenzierung der Diagramme erzielt. 

2 Diese Rohrchen wurden von unserem Glasblaser so hergestellt, daf zuerst 
die auszuziehende Rohre zu einer Kugel aufgeblasen wurde; dann wurde diese 
in ein Glasrohr aus schwer schmelzendem Kaliglas gesteckt und dieses Glasrohr 
in der Flamme hoch erhitzt. Wenn dadurch die Glaskugel geniigend weich geworden 
war, wurde sie schnell ausgezogen. Indem man gleichzeitig in die innere Glasrohre 
blast, verhindert man, da8 das Lumen der entstehenden Kapillare zu klein wird. 
Es werden jetzt die Roéhrchen von geeigneter Wanddicke und Lumen ausgesucht, 
Diese Herstellungsmethode stammt yon W. H. Keesom. 

3 R. W. G. Wykoff, The structure of crystals, Chemical Catalog Co., New 
York 1924, S. 388. 
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angegebenen Zahlen? scheint mir 0,10 A.-E. zu betragen. Die Reinheit ~ 
der in dieser Abhandlung untersuchten Substanzen wurde, wo notwendig, 
sorgfaltig gepriift, bzw. die Substanz gentigend gereinigt. 

Olsiure hat in ihrer geraden Kohlenstofikette von 18 Kohlenstoff- 
atomen zwar eine doppelte Bindung, doch lehrten vergleichende Versuche, 
da8 das Vorkommen einer Doppelbindung in einer langen geraden Kette 
die Groé8e von a innerhalb der Beobachtungsfehler nicht oder kaum 
beeinfluBt. Es darf daher die Olsiure direkt mit den anderen normalen 
Sduren verglichen werden. 

Aus den vorhergehenden Tabellen kann man jetzt die folgenden 
Schliisse ziehen. 

1. Die Keesomsche Beziehung stimmt bei den niedrigsten zwei 
Termen der homologen Reihen — welche blof ein oder zwei Kohlenstoff- 
atome enthalten — recht gut. 

2. Je langer die Kohlenstoffkette ist, um so gréSer wird die Ab- 
weichung zwischen @ und b. ; 

Bei zunehmender Linge der Kohlenstoffkette erreicht die Gréfe 
des amorphen Ringes bald einen Grenzwert; dieser ist bei vier Kohlen- 
stoffatomen schon anniahernd erreicht, bleibt dann bei zunehmender Linge 
der Kohlenstoffkette unveraindert, auch wenn sie 10 oder 18 Kohlenstoff- 
atome lang wird. Die Identitatsperiode nimmt dabei immer den Wert 
von 5,5, A.-E. an. Man kénnte versuchen, das Ergebnis so zu formu- 
lieren, da8 dort, wo die Form des Molekiils nicht so sehr von der 
Kugelform abweicht, die Beziehung von Keesom gut mit den Tatsachen 
tibereinstimmt. Ich werde im folgenden diese Formulierung des Ergeb- 
nisses beibehalten, da es schwer fallt, eine bessere anzugeben. 

Bei allen Betrachtungen iiber die Form der Molekiile ist zu bedenken, 
da8 die Valenzen des Kohlenstofis im Raume verteilt liegen und nicht 
in einer flachen Ebene. Aber die im folgenden gegebenen Abbildungen 
in der flachen Ebene geben doch ein annaherndes Bild der Form. 

Welche Form lange unverzweigte Kohlenstoffketten im fliissigen 
Aggregatszustand annehmen: gerade, gestreckt, wellenférmig gebogen 
oder spiralférmig, ist zurzeit noch sehr schlecht zu beurteilen. 

Daher fallt es auch schwer, die Bedeutung des neuen Gesetzes ein- 
deutig zu beurteilen, nach dem der Durchmesser der amorphen Ringe bei den 
geraden Ketten einen Grenzwert erreicht, der von der Linge der Kette 


1 Jede Bestimmung von q wurde zwei- oder dreifach gemacht; aus den 
gut tibereinstimmenden Zahlen wurde der Mittelwert genommen. 


| 
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unabhangig ist (a = 5,5, ASE.) Doch ist zu bemerken, daS eine Iden- 
_ titatsperiode, die unabhangig von der Linge der Kette ist, wohl eine 
Dimension der Molekularabstinde in der Richtung senkrecht zu der Linge 
der Kohlenstoftketten sein wird. Im festen Zustand liegen die Kohlen- 

stoffketten, wie wir aus den Arbeiten der Braggschen Schule (Miller 
und Shearer wu. a.)! wissen, als zickzackférmige, fast gerade Stabchen 
_ einander parallel; es ist die Identititsperiode in dieser Richtung um so 
_ linger, je linger die Kohlenstoffkette ist. Die GréBe des Elementar- 
kérpers betragt in den Richtungen senkrecht zur Kohlenstoffkette an- 
nahernd 4 A.-E. Kénnten kleine Gruppen von parallel gerichteten Mole- 
kiilen — etwa amikroskopisch grofe Ansatze zur Kristallbildung — 
auch im fliissigen Zustand vorkommen? Manches spricht dafiir, da8 
eine Fliissigkeit beim Schmelzen in der Lage ihrer Molekiile zunichst 
eine gewisse Erinnerung an die Lage der Molekiile im festen Zustand 
behalt. So etwas kénnte auch hier der Fall sein. Oder, winden die 


ee ON eee, ee ee Ee ss 


Kohlenstoffketten sich spiralférmig auf, liegen diese Spiralen mit ihren 
Achsen weitgehend parallel und ist bei vier bis fiinf Kohlenstoffatomen 
eben eme Windung der Spirale vollendet? Oder, es kénnte wegen der 
ZusammenstéfSe von langgestreckten Molekiilen eine ziemliche Parallelitat 


ROS 4 Tew ore 


einiger benachbarter Molekiile besonders oft vorkommen (ohne da diese 


mee X 


Molekiile fest aneinander gebunden sind). Wir kénnen auf Grund der 
vorliegenden Versuche nicht entscheiden, welche dieser Deutungen des - 
Bestehens eines Grenzwertes 5,5, A.-E. die richtige ist. 

Derselbe Grenzwert tritt iibrigens in den anderen homo- 
logen Reihen (der Kohlenwasserstoffe, der Amine, der Hydro- 
sulfide, der Ketone usw.) auf. Die folgenden Zahlen mégen dieses 
belegen. Aus ihnen geht klar hervor, daf in allen diesen homologen 
Reihen der gleiche Grenzwert 5,5, A.-E. erreicht wird (sowohl bei 


nichtassoziierenden wie bei assoziierenden Substanzen). 


Kohlenwasserstoffe (Paraffine). 


pottexateG HC ig)¢. Cig . . oo. es ee tt a= 5,0, 6 = 6,7 

epee MN Na CUs sa ee se tune a=56 b= 7,25 
Hydrosulfide. 

Propyibydrosulfid, CH,.0H..0H,.SH...'..... a= 5,3, b= 5,95 

mButyluydrocuitid.s0 H.(Ot,);.SH 2.2.2... 1 ee a=54 b= 6,25 


1 Journ. Chem. Soc. 1923 bis 1920. ' ; 

2 Dekan (Diisoamyl) hat a = 6,0, b = 7,75; es besteht eine leichte Ver- 
zweigung der Kohlenstoffkette und dementsprechend (siehe Abschnitt 4) ein etwas 
hoherer Wert von a. 
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Aldehyde. 
Acetaldchyd, CHy.020 . . aciv sichsw au ees. ieee 
Propylaldehyd, CH, . CH, . 0<y Pir R Picea der <i oy o d, SS NE, b = 5,55 
n-Butylaldehyd, CH, .(CHg)o. cee == D6 eae 3, 
n-Heptylaldehyd, CH;.(CH,),. 0<P Ge RD As ere ee =p b= oF 
n-Octylaldehyd, CH, . (CHg).. c<p 6 oy beeeh ee Ee Us oy == ee mae 
Amine. 
n-Bubylamin, «CH oC) aN tg. c, yam ees te netstat st === a= ee 
n-Amylamin: (CHs.:(CHy),+NiHo 9.) sae oe ok 1 eG —— Osdinn eee 
Ketone. 
Aceton, CH,;.CO.CHs, . : : 0 == 95 Di == 1 959)5 
Methylithylketon, CH,.CO.CHy.CH, . ae, a=55 b=5,8 
Diithylketon, CH,.CH,.CO.CH,.CH; .... a—55, b= 63 
Methylhexylketon, CH,;.CO.(CH,);.CH,;. ...... a= 5,5 Mee he We 
Methylnonylketon, CH;.CO.(CH,)g.CH;. . (hs b =F 


§ 3. Einflu8 des Ringschlusses te Kohlenstoffkette. Durch 
Ringbildung wird die Form einer vorher geraden Kohlenstoffkette wahr- 
scheinlich wesentlich geindert. Und zwar wird die Form des Molekils 
der Kugelform viel naher kommen. Wird dementsprechend die Uberein- 
stimmung zwischen a und b besser? Die folgenden Zahlen miégen diese 
Frage erlautern. 

n-Hexan, CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH; .....a=—55 6 = 6,7 
H,C CH, 
Oyclohexan, HOC OH, aA Mans go ey 
H,¢ CH, 
H CeCe 


SEZ 
Con. 88 bee 


HC Or 
n-Hexylalkobol, CH; .(CH,),.CHjOH  ) s)4) 5) ey b = 6,6 
HO “OH, 
Cyclohexanol, HOC Now.) 2 Se ee 
H,0 CH, ‘OH 
HG CH 


Chenalt neCSSoon ee 


HC CH 


Benzol, HC 


1 Phenolum liquefactum, iibersattigt an Phenol; scharfe Begrenzung der 
Schwarzung bei a — 3,5. 
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( n-Amylalkohol, CH, .CH,.CH,.CH,.CH,OH. a=54 b= 68 
2 ny Dio te ’ == TNs 


CH 
Cyclopentanol, | Ne H 
H 


n-Heptylalkohol, 
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,OH .. a= 5,6 D169 


Cycloheptanol, H,C OB elt mets ae a = 6,4 b = 659 
ae KoA a SANT mee op he dst 


H;0-=04, 


\N Hy 
H,C CH, 
nat SNE. SEs a he A ere a, OSS 81 
H,C CH, 
HC CH 
“di aN 
Opt ee eo 1 a OT [= yi 
HC (OR 


TOR SSR eee ae 


Pome CH. (on. cu, Cu, 09 a SH be = 
\yH, 


rete aN ON ee at, len GP went, A= OB b = 0,45 


HC=CH 
Ree ee Oe. eee. ee eH 54 OHS 


n-Butylhydrosulfid, CH,.CH,.CH,.CH,.SH....a=54 b= 6,25 


HC=CH 
peer ee ee SHG b= 5 
HC=CH 


4 a Clow Cis eC Hy Ol. CHo 3 2 5 7 2 Ge== 0,3, 6 == 16,5 


Ubrigens sind bei den ringformigen Molekiilen, bei denen unter Bildung 
von doppelten Bindungen oder von zentralen Bindungen eine entsprechende 
Zahl Wasserstoffatome fortgefallen sind, die Werte fiir a und fiir b etwas 
kleiner als bei den sogenannten hydrierten Substanzen, wo diese Wasser- 
stoffatome vorhanden sind; eben das, was man auf Grund der oben be- 


schriebenen Vorstellung erwarten miiBte. 
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§ 4. Einflu8 der Verzweigung der Kohlenstofikette. Bei *| 


den Alkoholen sind die isomeren Substanzen, deren Molekiile nur durch | 
die Verzweigung der Kohlenstoffkette verschieden sind, gut zuginglich. 


( n-Propylalkohol, CH3;.CH,.CH,OH ........ Ore b= 50 
CH H ; a3 
I laikobol © 22 S0 © ee a=—56 b=5,6 
sopropylalkohol, ¢ 4° >C oy 
n-Butylalkohol, CH,;.CH,.CH,.CH,g........ Cyt b == 60 
OH 
Isobutylalkohol, Gp2>CH,-CH,OH ........a=5,7 b= 60 
3 
CHa. 
Tertidrer Butylalkohol CH;-~COH......... a= 59 b= 6p 
CH,” 
n-Amylalkohol, CH;.CH,.CH,.CH,.CH,.OH ... a=85,4 b= bs 
Tsoamylalkohol, p2>CH.CHy.CH)........ a= 0 5 8 ee 
3 s 
‘OH 
OH, 
Tertiirer Amylalkohol, Cle en a Siete: Lae Gok DSS: 
| CH, . CH; 


Auch hier lieSe sich das Ergebnis so formulieren, daB je mehr das 
Molekil in verschiedenen Abmessungen gleiche GréS’e gewinnt, um so mehr 
der Unterschied zwischen a und b abnimmt. 

§ 5. Einflu8 einer Seitenkette beim Benzol- oder Pyridin 
ring. Bekommt ein Benzol- oder Pyridinring eine ziemlich lange 
Seitenkette, so wird dadurch die Annaherung an die Kugelform gestort. 
Weichen Effekt hat diese Substitution auf das Verhaltnis zwischen a 
und b? Die folgenden Zahlen mégen das erlaiutern. 

HC CH 


Benzol, no Son ain 


CH CH 
CH CH 


LSI ae 
Toluol, OS ee 
CH CH 


CH CH 


Athylbenzol, HOS Se. CH CH, Ren ee pS 


HO OH 
OH. cn 


Vane OX 
Styrol, HOC 0. CH=CH, ok, SA TER Te BAR. a0) br==57.0 


OHe Or 
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CH CH 


Propylbenzol, HOC SO. OH, OH. CH, peer si 5.8") Bieles 


CH OH 
CH OH 
Bebutyibenzol, CEC $< SC.CH,.0H,.CH,:0H,-..¢—=61 b=7) 


Wars 
CH CH 


Es wird also die Abweichung zwischen a und b um so groBer, je 
_ langer die eine Seitenkette. Dasselbe findet man bei dem Pyridinring. 
Ich fiihre hier die folgenden Zahlen an: 


CH OH 
- Pyridin, wa ahs Ct Sih Se 
CH OH 
CH CH 
@-Athylpyridin}, Ue PA eased Men hee 58) ah ae Gee 
© OH 
on, 
; on, 
E CH, OH, | 
3 Piperidin, CX NH ie See Sop nbs eee 16, 0,UNR = 6,2 
OH, GA, 
. OH, CH, 
_ a-Propylpiperidin (Coniin), HOG) ONE ea ieee Ds 00a 140) 
3 Cis aC 
on, 
fe 
on, 


Fihrt man aber am Benzolkern eine einzige nahezu kugelférmige 
groke Seitenkette ein, so wird das Molekiil wieder viel naher zur Kugel- 
form gebracht als wenn eine einzige entsprechend lange Seitenkette ein- 


1 Um dem breiten ,amorphen Ring“ liegt hier eine auffallig starke diffuse 
Schwarzung mit ziemlich scharfem Rand. 
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gefiihrt worden wire. Demgem48 ist auch die Ubereinstimmung zwischen’ 


a und b eine entsprechend bessere. 


CH OH 
PONTO a = 
- 1, H C———-<_0.. 6H, .CH,.CH,.CH, .. a@ = 6,1 6 See 
n-Butylbenzol, AS 2 2 9 3 
CH CH 
OMe (G8E 
PA 
GEN ae Neg MARIO SUI Ty he eel Bare ecg Ga GO b == Tle 
HC CH 


§6. Bei welchen Substanzen stimmt die Beziehung von 


Keesom gut? Es mag niitzlich sein, nochmals zusammenzufassen, bei — 


welchen der bis jetzt untersuchten Substanzen a und b annahernd gleich sind, - 
damit wir uns die Frage stellen kénnen, ob diese Gleichheit von a und b 
ein Ausnahmefall ist, oder etwas oft Vorkommendes. Unter den vorher 
besprochenen Substanzen waren a und b annahernd gleich bei den folgenden: 

1. Flissigkeiten, deren Molekiil blo8 ein einziges Atom enthalt 
(Argon, Quecksilber). 

; 2. Substanzen mit Molekiilen, welche zwei Atome enthalten (O,, N,). 

3. Wasser (H,0). 

4. Den niedrigsten Gliedern der homologen Reihen, welche blof ein 
oder zwei (eventuell drei) Kohlenstoffatome enthalten: Methylalkohol, 
Ameisensiure, Athylalkohol, Essigsiure, Isopropylalkohol, Acetaldehyd, 
Aceton. ; 

5. Fliissigkeiten mit drei oder vier gleichen (oder ahnlichen) Gruppen 
an einem zentralen Atom: Tetrachlorkohlenstoff, tertiirer Butylalkohol, 
tertiarer Amylalkohol; bzw. stark verzweigte Kohlenstoffketten. 

6. Flissigkeiten mit kleinen ringférmigen Molekiilen (Vierringe, Fiinf- 
ringe, Sechsringe, Siebenringe): Furan, Pyrrol, Cyclopentanol, Pyridin, 
Piperidin, Benzol, Cyclohexan, Phenol, Cyclohexanol, Cycloheptanol, tert. 
Butylbenzol. 

Wo aber blo8 zwei Atome an ein zentrales Atom gebunden sind? 


H 


| 
(z. B. Schwefelkohlenstoff S=-C=S und Methylenjodid J—C—J), treten 


| 
H 
schon erhebliche Abweichungen zwischen a und b auf. 


1 Wobei es méglicherweise wichtig ist, zu beachten, da® in diesen beiden 
Fallen die am zentralen Atom gebundenen Atome stark aktiv (im Sinne Harkins) 
sind, so daf ein stark polares Molekiil entsteht. 


| 
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: ‘Ich habe nun eine Reihe weiterer Substanzen untersucht, um fest- 
: zustellen, ob die unter 4, 5 und 6 gegebenen Regeln allgemeine Giltigkeit 
_ haben; so wurde gefunden: 


Za 4. Flissigkeiten mit nur wenigen Kohlenstoffatomen. 


Rn SE oe ee Oe 4A i) == aes 
NH, 4 
z ne 
Besethvacetal a OHa.C— OCH, . . . 2 i.e. 2. 2s, Goa 64 DI==1653 
Noou; 
BMreemeltarioe@ HcesiNiOsen s,s eee. iy es iy Ce 0G | b= 75.0 
Bere ee ON Fo bk ee te wee OS Ae a 
Bruoatpan Oe SCHS NOs 2. 6 8 sg aoe we ee A == 54 b = 9,0 
CH, OH 
Glykol, | SE Eaters Pte ek) ita a) heli tos re: sy Gaumin'. tee ache nen wes) 10 Ae 5,0. = 5,05, 
-) CN, 08 
CH,—O. 
Methylenverbindungen von Glykol, | yo : = OSs b = 5,4, 
CH,—O 
es CH,NH, 
Athylendiamin, | Pe ee ee re eee E ete 2 AO! Seer OTe y= OY 
CH, NH, 
Glycerin, CH,OH.CHOH.CH,OH .........@=54, b= 5,35 


Zu 5. Flissigkeiten mit drei oder vier gleichen Gruppen 
an einem zentralen Atom. 


Tridthylamin®,®, N-O,H,..........---. a= 70 h == 760 
C,H; 
Joos 
Paarmyipugeoning © Cy He gee els ee ee = 68 1b 70 
NO, Hs 
Pest toevinbosphat*®, OP —O0, Hy oe. 2 ow se & = 9,6 =p! 
00,H, 
Yu 6. Flissigkeiten mit ringférmigen Molekilen. 
H, C—CH,. 
Cyclopentanon, | U0 ees tie» Wise ia Nl Mah A) sy) 
H, C—CH,: a’ 


1 Dagegen hat das verwandte Methylal, H. a i= ound 6\=—.0,9; 


entsprechend einer weniger kugelahnlichen Form der Molekiile. 

2 Um dem breiten intensivsten Ringe liegt eine auffallig starke Schwarzung, 
deren Begrenzung etwa bei a — 4,3 ist. sat. 

8 Dagegen ist beim Dimethylamin @ = 5,2 und b = 6,2; das Molekiil ist 
weniger kugelahnlich gebaut. } , 

4 Gemisch der drei Isomeren (Ortho-, Meta-, Para-Kresol), eine bei gewohn- 
licher Temperatur glasklare Flissigkeit. Um dem intensivsten Ring liegt eine 
diffuse Schwarzung, in deren Rand ein ziemlich scharfer Interferenzkreis @ = 4,5 
yu sehen ist. Uberdies liegt anch noch ein scharfer Kreis a — 6,2 vor. 
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Cyclohexanon, H, 0<Hs AF on =O ates ie - 2 @= 61, b= 615) 


H, 0-0 iC iy 
Cycloheptanon, | yo=0 te eee od tie a— 054 b= ba 
HC -CH 
Sone Peeror ah SeSpan 6 : 
VAs : 
CH CH 


HC ce 


Fluorbenzol, H Cx; 


a Ws = 36. 
Benzonibel, HOS wy 00 eee ee 4 ’ 


HC CH 
HC CH 


Anilin!, H S60. Ney er IRI Aes. oy AiR LS b ==" 


CHSC EL 


Es gibt also eine groBe Anzahl von Fliissigkeiten, bei denen die 


Beziehung a — b gut stimmt; deren Anzahl lieSe sich leicht noch um 
viele vermehren. Es ist daher nicht ein Ausnahmefall, wenn die Keesom- 
sche Beziehung mit geniigender Annaherung zutrifft, sondern ein haufig 
vorkommender Grenzfall. So wie die Zustandsgleichung der Gase sich 
im einfachsten Falle zum Boyleschen Gesetz vereinfacht, bilden die 
Keesomsche Beziehung, und andererseits die Beziehung a = 5,5, — unab- 


hingig vom Werte von b — die Grenzfalle der Beziehung zwischen a 
und b. 

Wir werden ibrigens in folgenden Abhandlungen zwei Gruppen 
von Fliissigkeiten kennenlernen — jede Gruppe Dutzende von Bei- 
spielen zihlend —, in denen a und b auch noch annihernd iiberein- 
stimmen. Freilich ist dort eine Komplikation zu verzeichnen — das 


Auftreten von zwei ungefihr gleich intensiven amorphen Ringen —, 
die eine besondere Behandlung erfordert®. Die Beziehung von Keesom 
gilt dann — wie wir sehen werden — fiir den imneren der beiden 
Ringe ; es 148t sich anschaulich machen, warum. 

Man sieht gleichzeitig aus den oben angefiihrten Zahlen, daSi die 
oft ausgesprochene Meinung, alle Fliissigkeiten hatten einen ungefahr 
gleich grofen ,amorphen Ring“, unrichtig ist. Die Groége des Wertes a 
zeigt bei Substanzen, wo a annihernd gleich b ist, eine klare Abhingig- 
keit vom Molekulargewicht, namlich bei gleicher Dichte proportional der 


1 Anilin hat einen auffallig scharfen peripheren Ring mit a = 4,0;. 
* Untersuchungen zusammen mit Herrn J. Selman. 
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Kubikwurzel aus dem Molekulargewicht. Bei den in dieser Abhandlung 
_beschriebenen Substanzen schwankt die GréBe von a zwischen 3,45 
~(Quecksilber) und 9,6 (Trikresylphosphat). Wir werden in der zweiten 
_ Abhandlung Substanzen von hohem Molekulargewicht beschreiben 1 wo 
a bis zum Werte 13 A.-E. steigt. - 

DaB man langere Zeit den Eimdruck gehabt hat, der intensivste 
amorphe Ring sei immer von der gleichen GréSenordnung, liegt offenbar 
_ daran, daf das Molekulargewicht der praktisch in Betracht kommenden 
Fliissigkeiten immer zwischen den relativ engen Grenzen 18 und 1000 
_enthalten ist, wahrend die Gréfe des Ringes (bei gleicher Dichte der 
Substanz) etwa umgekehrt proportional der Kubikwurzel des Molekular- 
gewichts ist. Wo nun das Verhiltnis von 18 zu 1000 etwa 56 ist, 


es 
ist ¥56 bloB etwa 3,8. Zahlen wie 18 und 1000 sind aber Ausnahmen 
fiir das Molekargewicht; meistens liegen daher die Werte viel enger zu- 


SA i aN ia is. 


sammen, etwa zwischen 4,0 und 6,0 A-E.2. DaB die Beziehung a = b 


as 


in vielen Fallen annihernd gut stimmt, ist um so auffalliger, weil die 
Formeln (1) und (2) eime recht unsichere Basis haben; besonders gilt 
das fiir die Formel fiir a, welche Ehrenfest* urspriinglich fiir einen 


Re 


sah as 


ganz anderen Fall — fiir die Interferenzen eines zweiatomigen Gases, 
_ Abstand @ zwischen den beiden Atomen — abgeleitet hatte. Eine bessere 
Ableitung der Formel ware jetzt sehr erwiinscht, so daf es deutlicher 
wird, unter welchen Annahmen sie giiltig sein kann‘. Daf aber dennoch 
Keesoms Formel a — BD so oft geniigend stimmt, legt die Vermutung 
nahe, da diese Beziehung — oder eine ihr ahnliche, etwa mit einem 
etwas anderen Faktor wie 0,814 — sich auch strenger ableiten lassen 
wiirde ®. Hierzu ist zu bemerken, dali auch die Substanzen, bei denen 
die Beziehung stimmt, doch noch Molekiile mit ziemlich starken Ab- 
weichungen von der wirklichen Kugelform haben; vielleicht erklaren die 
fortwahrenden Anderungen der Lage der Achsen der einzelnen Molekiile 
infolge der ZusammenstiéSe mit den Nachbarmolekiilen (innerhalb des 


1 Feste, aber wahrscheinlich amorphe Substanzen. 

2 Wir werden in der zweiten Abhandlung noch einen zweiten Grund kennen- 
lernen, welcher bewirkt, daf — bei nicht kugelformigen Molekulen — Werte fir a 
von 4,5 bis 6,0 oft vorkommen. 

3 Pp. Ehrenfest, Proc. Amsterdam 17, 1184, 1915. 

4 Man vergleiche die neuen Theorien von Debye und von Zernike und 
Prins. 

5 Wichtig fiir die Theorie der Erscheinung mag es sein, da8 bei den in 
dieser Abhandlung beschriebenen Substanzen, bei denen q@ und b nicht annahernd 
gleich sind, a@ immer kleiner als b ist. Sind Lagen der Molekile bei denen 
(gruppenweise) die langsten Achsen annahernd parallel liegen, bevorzugt ? 
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kleinen fiir ihre Bewegung freien Raumes), da8 diese Abweichungen sich’ 
nicht stirker geltend machen. / 

§7. Die anderen Interferenzringe des Flissigkeitsdia- 
gramms, Bis jetzt haben wir nur die Identitatsperiode des intensivsten 
Ringes des Fliissigkeitsdiagrammes, bei Substanzen, die nur einen einzigen 


intensiven Interferenzring aufweisen, besprochen. Abgesehen von der 


Komplikation, da mehr als ein einziger intensiver Ring bestehen kann, — 


liegen in den Flissigkeitsdiagrammen die bekannten diffusen Schwarzungen 
und Ringe von gréSerem Durchmesser als dem des intensiven Ringes 
vor. Uberdies haben gewisse Substanzen neben dem in dieser Abhandlung 
besprochenen Ring auch noch einen Interferenzring, dessen Durchmesser be- | 


deutend kleiner ist’. Man kénnte alle diese Ringe mit der obenbe- 


schriebenen Auffassung in Einklang bringen, wenn man besondere An- 
nahmen fiir die Genese dieser inneren Ringe macht; z.B. kénnte man 
Assoziation von mehreren Molekilen zu gréSeren Einheiten annehmen 
(seien es chemische Verbindungen, oder Komplexe mit loserem Zusammen- 
hang, z. B. als Folge der Zusammensté8e bei einer besonderen Form der Mole- 
ktile — wie lange Stabe oder flache Scheiben). Alle diese Annahmen 
miiBten ausfiihrlich entwickelt und experimentell gepriift werden, bevor 
man ihren Wert beurteilen kénnte. Jedenfalls muf eine Erklirung des 
Fliissigkeitsdiagramms auch die peripheren und die imneren Ringe be- 
riicksichtigen, bevor sie als durchgearbeitet gelten kann. 

Freilich wird die Theorie der Erscheinungen dann bald so ver- 
wickelt, da man die Méglichkeit bezweifeln mu, iiberhaupt die Priifung 
irgend einer Theorie vornehmen zu kénnen. Darum scheint doch der 
Weg, vorliufig nur den Durchmesser des intensivsten Ringes (oder der 
intensivsten Ringe, falls mehrere intensive Interferenzen vorhanden sind) 
zu priifen, der zweckmisigere. 

Ks fihrt dann die in dieser Abhandlung experimentell nachgewiesene 
Tatsache, da§ man bei einer gréferen Anzahl Flissigkeiten den Durch- 
messer des intensivsten Interferenzringes nach der Formel Keesoms 
aus dem Molekularvolumen berechnen kann, zu der Annahme, da diese 
Beziehung (und dann auch die sich an sie knitpfenden Vorstellung, dab 
es der mittlere Abstand der Zentra der Molekiile ist, welcher die Iden- 


1 Solche treten meiner Erfahrung nach besonders deutlich auf bei den ter- 
tidren Alkoholen und bei den Monohydroxylverbindungen der hydrierten cycli- 
schen Kohlenwasserstoffe. Zuweilen besteht auch innerhalb des intensiven Ringes 
eine diffuse Schwarzung, die eine scharfe innere Begrenzung hat (z. B. Benzonitril, 
Diaéthylamin). Solche inneren Ringe sind in schwachen Intensitaten schwierig 
nachzuweisen, kommen daher wahrscheinlich ofter vor als bis jetzt gefunden. 


| 
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_ tittitsperiode des hauptsichlichen Fliissigkeitsringes bildet) bei der weiteren 
_Entzifferung der Réntgenogramme von Fliissigkeiten eine fruchtbare 
4 Arbeitshypothese ist. Bei stark anisodiametrischer Form der Molekiile 
scheint eine der kiirzeren Abmessungen des mittleren Abstandes der 
- Zentra der Molekiile die hiufigste Identitatsperiode zu bilden. 

Diese Untersuchungen wurden im Physikalischen Universititslabora- 
torium B der Universitat in‘Kopenhagen (Dir. Prof. H. M. Hansen) be- 
- gonnen ; sie wurden zum anderen Teil im Chemischen Laboratorium der 
- Universitit Amsterdam (Abt. Dr. E. H. Bichner) mit Unterstiitzung 
des Hoogewerff-Fonds ausgefiihrt. Die untersuchten organischen Ver- 
bindungen verdanke ich zum Teil Herrn Prof. J. P. Wibaut (Amsterdam), 
Herrn Prof. J. J. Blanksma (Leiden), Herrn Prof. L. Ruzicka (Utrecht), 
Herrn Prof. Boeseken (Delft), welche mir aus ihren Sammlungen 


SANE ee 


La teh | 


wertvolle Substanzen abgegeben haben. Ich méchte fiir die Unter- 
_ stiitzungen auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 
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Uber die verschiedenen Schwingungsarten, die von einer 
Elektronenroéhre in der Schaltung von Barkhausen und 
Kurz erzeugt werden. 


Von N. Kapzov und 8. Gwosdower in Moskau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juni 1927.) 


Es werden auf experimentellem Wege die Bedingungen festgestellt, unter welchen 
Elektronenréhren mit. zylindrischer Elektrodenanordnung einmal Schwingungen 
nach der Art der von Scheibe beobachteten (4 nur von den inneren Betriebs- | 
bedingungen, nicht von dem Schwingungskreis abhangig), ein anderes Mal nach 
der Art der von Gill und Morell erhaltenen (A durch den Schwingungskreis be- 
stimmt) erzeugen. Schwingungen beider Arten werden in ein und derselben Rohre 
erhalten. Die Higenschaften beider Schwingungsarten und die Abweichungen von 
den betreffenden Theorien werden festgestellt. Aus den Versuchsresultaten wird 
geschlossen, daf beide Erklarungsweisen fiir das Entstehen der Schwingungen ihre 
Bestétigung in der Erfahrung finden, da8 also in einer Elektronenréhre in der 
Schaltung von Barkhausen und Kurz zwei verschiedene Schwingungsvorgdnge 
vorkommen. Die Ursache der Abweichungen der beobachteten Wellenlaéngen von 
den berechneten werden diskutiert. Es zeigt sich, dai als solche Ursachen haupt- 
sachlich die von den Schwingungen hervorgerufenen veranderlichen Gitter- und Anoden- 
spannungen und die Raumladungswirkung zu betrachten sind. Die Wirkung der 
Raumladung auf die Wellenlange wird fiir einen speziellen Fall berechnet. 


Das Entstehen von kurzwelligen Schwingungen bei Benutzung einer 
zylindrischen Elektronenréhre, an deren Gitter eine hohe positive Spannung 
angelegt ist, wahrend die Anode?’ auf einer negativen oder nur schwachen 
positiven Spannung gehalten wird?, ist auf zweierlei ganzlich verschiedene 
Weisen erklart worden. Diese beiden Erklirungsweisen fiihren auch zu einem 
verschiedenen Zusammenhang zwischen der Wellenlange einerseits und 
der Gitter- und Anodenspannung sowie der Beschaffenheit des auSeren 
Schwingungskreises andererseits. Nach der Ansicht, die Barkhausen und 
Kurz als erste ausgesprochen haben und die dann Scheibe weiter 
mathematisch entwickelt hat*, werden die Schwingungen durch eine 
periodische Bewegung der Elekfronen in der Réhre hervorgerufen. Da- 
bei mu8, wie schon Barkhausen und Kurz hervorgehoben haben, eine 


1 Wir werden in diesem Aufsatz die Bezeichnung , Anode“ fiir die Elektrode 
behalten, die in gewdhnlicher Rohrenschaltung als Anode eingeschaltet wird. 

2 Im folgenden werden wir diese Schaltung als die BK-Schaltung bezeichnen. 

3 H. Barkhausen und K. Kurz, Phys. ZS. 21, 1, 1920. A. Scheibe, Ann. 
d. Phys. 73, 54, 1924. E.W.B. Gill und J. H. Morell, Phil. Mag. 44, 161, 1922. 
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_ gewisse Ordnung in der Bewegung der Elektronen bestehen: eine groBe 


Anzahl von Elektronen mu8 in derselben Phase schwingen. Der Elek- 


_tronenflu8 durch die Maschen des Gitters muB also, wie wir gleich von 


Aniang an betonen miéchten, ein zeitlich ungleichmafiger sein. Die Frage, 


aus welchem Grunde diese Ordnung in der Bewegung der Elektronen 
_eintritt, lassen Barkhausen und Kurz sowie Scheibe offen. Van der 


Pohl nimmt das Vorhandensein einer sich periodisch verindernden Raum- 


_ ladungswolke und einer von ihr hervorgerufenen periodischen Ab- und 


Zunahme des Emissionsstromes an’. Diese Erklarung wird aber in 
allen Fallen hinfallig, wo wir es mit dem Sattigungsstrom der Réhre zu 
tun haben. 

Nach der Theorie von Barkhausen und Kurz hangt die Wellen- 
lange der Schwingungen ausschlieBlich von der Periode des Herum- 


-pendelns der Elektronen um das positiv geladene Gitter ab. Die Be- 


schaffenheit des auSeren Schwingungskreises, wo die Schwingungen 
eigentlich beobachtet werden, soll nicht fiir die Wellenlange, sondern nur 
fir die Intensitaét der Erscheinung mafSgebend sein. Scheibe findet 
diese Aussage durch seine Beobachtungen bestatigt. Gill und Morell 
dagegen gehen bei der Begriindung ihrer Theorie von dem Gedanken 
aus, daf der urspriingliche Vorgang die Schwingungen des mit der Rohre 
verbundenen Systems sind. Die Bewegung der Elektronen im ver- 
anderlichen Kraftfelde der Réhre liefert nur die nétige Energie, ohne 
die Schwingungsdauer zu beeinflussen. Bei der mathematischen Bearbeitung 
der Theorie wird ein zeitlich gleichmaSiger Elektronenstrom durch das 
Gitter in der Richtung zur Anode angenommen. Experimentell beob- 
achteten Gill und Morell in vollem Einklang mit ihrer Theorie Schwin- 
gungen, deren Wellenlange ausschlieBlich durch die Eigenschaften des 
Schwingungskreises bedingt war. Bei Verinderung der Gitterspannung 
blieb die Wellenlange in einem bestimmten Bereich dieser Spannung 
konstant, einer Oberschwingung des Systems entsprechend. Beim Er- 
reichen einer Gitterspannung, die fiir die friihere Welle nicht mehr giinstig 
war, inderte sich die Wellenlange der erzeugten Schwingungen sprung- 
weise, um wieder in einem neuen Gitterspannungsbereiche konstant zu 
bleiben, was einer anderen Oberschwingung des Systems entsprach. 

Von anderen Forschern wurden Fille beobachtet, die gut in den 
Rahmen der einen oder der anderen der oben erwahnten Auffassungen 
paBten. Es wurden aber auch merkliche Abweichungen von den Forde- 


1 Van der Pohl, Physica 5, 1, 1925 (hollindisch). 
8* 
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rungen der betreffenden Theorien festgestellt*. Dabei mége erwahnt sein, 


daB, wenn man sich auf die Beobachtung bei Gitterspannungen, welche 


der maximalen Intensitat der Schwingungen entsprechen, beschrankt, 
beide Theorien fiir den Fall Z, = 0 zur gleichen Beziehung zwischen A 
und E, fiihren, naémlich 4? Z, = const, wobei bei den gewohnlichen Roéhren- 
dimensionen auch der Wert der Konstanten nach beiden Theorien beinahe 
gleich ausfallt. Durch diesen Umstand wird der Unterschied zwischen 
den beiden Erscheinungen in starkem Mage verwischt. 

Auch im hiesigen Laboratorium wurden Falle beobachtet?, die in 
die Theorie von Scheibe paSten, wahrend andere, insbesondere die hier 


von Fr. Grechowa erhaltenen Resultete®, auf einen Proze8 nach Gill _ 


und Morell] hindeuten. 

Da, soweit uns bekannt, noch kein Versuch gemacht worden ist, alle 
diese verschiedenen Beobachtungsresultate miteinander in Einklang zu 
bringen, wobei in jedem einzelnen Falle bis jetzt nur Schwingungen einer 
Art beobachtet worden sind, wurde diese Arbeit mit dem Ziel unter- 
nommen, die Frage aufzuklaren, ob in einer Elektronenréhre in der B- 
und K-Schaltung tatsachlich zwei verschiedene Vorginge stattfinden 
kénnen. Dazu sollte versucht werden, mit ein und derselben Elek- 
tronenréhre Schwingungen nach Gill und Morell und Schwingungen 
nach Scheibe zu erhalten und festzustellen, welche Umstande das Auf- 
treten dieser oder jener Schwingungsart bedingen. Der Kiirze wegen 
wollen wir im folgenden Schwingungen, die ihrem Verhalten nach den 
von Gill und Morell beobachteten gleichen, als Schwingungen der 
GM-Art oder kurz als GM-Schwingungen bezeichnen, dagegen Schwin- 
gungen, die dasselbe Verhalten wie die von Scheibe beobachteten zeigen, 
als Schwingungen der S-Art oder S-Schwingungen. 

Die Apparatur welche bei der Ausfiihrung dieser Arbeit angewendet 
wurde, war dieselbe, die bei einer friiheren Arbeit des einen von uns? 
beschrieben ist. Dabei war die Schaltung, die in der Fig. 2, S. 132 
der erwaihnten Arbeit wiedergegeben ist, durch ein Potentiometer ergiinzt, 
welches auch der Anode eine beliebige positive oder negative Spannung 
zuzutiihren erlaubte. 


Die Versuche. Wir unterlassen es, die Beschreibung der Vor- 
arbeiten, durch welche versucht wurde, durch Anderung verschiedener Be- 


1 Zum Beispiel R. Bock, ZS. f. Phys. 81, 535, 1925. 
2 N.Kapzov, ZS. f. Phys. 35, 129, 1925. 
° M.T. Grechowa, ebenda 88, 621, 1926. 
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_ triebsbedingungen (positive oder negative Anodenspannung, GréSe der 
- Kopplung zwischen den Anoden- und Gitterzuleitungen usw.) das Ent- 
stehen dieser oder jener Schwingungsart hervorzurufen, und gehen gleich 
zur Schilderung der Beobachtungsresultate tiber, welche die Aufklarung 
der anfangs gestellten Frage zu bringen scheinen. 

Diese Resultate wurden bei Verwendung eines schwingenden Systems 
erhalten, das aus-zwei einander parallel verlaufenden Drahten 11 bestand, 
welche die Anode und das Gitter der Réhre mit einem Kondensator von 
0,25uF Kapazitit verbanden (Fig. 1), also eines Paralleldrahtsystems, 
das an einem Ende durch die kleine Réhrenkapazitat k,, am anderen durch 
die viel gréSere Kapazitit ¢ des Kondensators geschlossen ist (c sehr gro8 
im Vergleich zu k, sowie zur Kapazitét der Lingeneinheit der Drahte hk). 


k, i 
A EL a | 
g Z 

Fig. 1. 


Die Theorie solch eines Schwingungssystems ist eingehend von Abraham! 
behandelt worden. Die Grundschwingung und die Oberschwingungen 
dieses Systems werden durch die Gleichung gegeben: 


2n1 21 kl 
t = il 


wo A die Wellenlange, 7 die Lange der Paralleldrahte zwischen den 
Kapazititen k, und ¢ (¢c == oo angenommen) bedeuten. 

Um méglichst einfache Versuchsbedingungen und eine méglichst 
kleine Verzerrung des schwingenden Systems im Innern der Rohre zu 
erhalten, wurden besondere Réhren gebaut, in denen nach dem Vorgange 
von Scheibe? die Zuleitungen an Gitter und Anode im Innern der 
Rohre eine geradlinige Fortsetzung der Paralleldrihte auSerhalb der 
Rohre bildeten. 

Als Beispiel fiir das Entstehen beider Schwingungsarten bei Be- 
nutzung derselben Réhre wollen wir die Kurven der Fig. 2 betrachten, 
welche sich auf die besonders gebaute Réhre Nr. 40 beziehen, Anoden- 
durchmesser 27, — 0,8cm, Gitterdurchmesser 2r, = 0,32cm, Gliih- 
fadendurchmesser 27, — 0,012 cm. Bei jeder einer einzelnen Kurve der 
Fig. 2 entsprechenden Messungsreihe wurde der Gesamtemissionsstrom J, 


1M. Abraham, Theorie der Elektrizitat, 6. Aufl., I. Band, S. 298—307, SZ 
2 A. Scheibe, l. c. 
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konstant gehalten und betrug bei allen Kurven auber X 30mA. Die” 
gestrichelte Kurve S stellt die Wellenlange dar, welche sich aus den ~ 
Formeln von Scheibe [weiter unten S. 127, (2)] ergibt. Um die Kurve S,, 
auf welcher die Punkte der Gruppe I liegen, zu gewinnen, sind diese 
Wellenlingen mit 1,18 multipliziert worden. Mit dem Buchstaben M 
sind Punkte der Kurven bezeichnet, welche einem Maximum der Schwin- 
gungsenergie (Angaben des Thermoelements im sekundaren Lecherschen 
System) entsprechen. Die fetten Dreiecke geben die Wellenlainge an, 
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welche sich nach Gill und Morell fiir die dem Punkte M entsprechende 
Wellenlinge ergibt. 

Die Punktgruppen I und II sind mit ein und demselben Schwingungs- 
kreise — Lange der Drahte auSerhalb der Riéhre 15cm — erhalten. 
Die Wellenlange der ersten Oberschwingung dieses Systems betrigt etwa 


ND) NSN ee 
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45cm. Wie aus der Neigung der Kurven I und II deutlich hervorgeht, 


sind in diesem Falle die im Gitterspannungsbereiche von 50 bis 90 Volt 
_ beobachteten Schwingungen S-Schwingungen, die im Bereiche von 210 bis 
_ 300 Volt beobachteten GM-Schwingungen. 


Kiner Linge der Drihte auBerhalb der Rohre Z == 30 cm entspricht 
eine erste Oberschwingung von etwa 68,5 cm Wellenlinge. Die Messungen 
ergaben Kurve III. Z == 23cm entspricht Kurve IV. Bei L —= 50cm 
wurde Kurve V erhalten; die dabei beobachtete Wellenlange entspricht 
der zweiten Oberschwingung des Systems. 

Ebensolche Resultate ergaben sich bei’ allen anderen untersuchten 
Réhren, wie die Kurven der weiter unten angefiihrten Figuren zeigen. 
Bei verschiedenen ,Langen des schwingenden Systems‘ zeigte es sich 


immer, daf 1., wenn in einem Gitter- und Anodenspannungsbereiche ge- 


arbeitet wird, welcher nach den Formeln von Scheibe sowie nach denen 
von Gill und Morell einer Wellenlange entspricht, die viel kleiner als 
die Wellenlinge der Grundschwingung des Systems und viel grdéBer als 
die Wellenlange seiner ersten Oberschwingung ist, Schwingungen ent- 
stehen, bei denen die Abhangigkeit der Wellenlinge von der Spannung 
dieselbe wie die von Scheibe beobachtete ist und dabei die Wellenlinge 
von der Lange des Schwingungskreises unabhangig ist — also Schwin- 
gungen der S-Art. 

2. Wenn dagegen die Formeln von Scheibe fiir den betreffenden 
Spannungsbereich eine Wellenlange ergeben, welche der Wellenlange nahe 
liegt, die einer Eigenschwingung des Systems entspricht, so entstehen 
Schwingungen der GM-Art: die Wellenlainge ist beinahe von Gitter- und 
Anodenspannung unabhingig, bei Veranderung der Linge des schwingenden 
Systems wird in gleichem Mafe die Wellenlange der erzeugten Schwin- 
gungen verandert. 

Dabei hat die GréBe der Gitter- oder Anodenspannung an und fiir 
sich nichts mit der Entstehung dieser oder jener Schwingungsart zu tun, 
da bei ein und derselben EH, und E, beide Schwingungsarten erhalten 


werden kénnen. Siehe z. B. Kurven A und J, Fig. 7. 


Gehen wir jetzt zur naheren Betrachtung der Eigenschaften der 
Schwingungen der GM-Art iiber, so sehen wir schon aus Fig. 2, dab die 
Forderung der Theorie, 4 solle von der Gitterspannung unabhangig sein, 
desto strenger erfiillt ist, je hoher die Gitterspannung und Je positiver 
oder je weniger negativ die Anodenspannung ist. Bei negativer ems 
spannung verkiirzt sich der Bereich, in welchem die GM-Schwingungen 
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vorkommen, die Neigung und Kriimmung der E,-Kurve wird gréSere 
(Kurven IL Ey = 0; VIZ, = —4; Vi 4, — 9; VI Eg | 
— — 12 der Fig. 2). Dasselbe Verhalten mége durch die Kurven der 
Fig. 3 erlautert werden — Rohre Nr. 42; 27, = 1,6 cm; 2r, = 0,62 cm; 
27, = 0,012 cm. 

Das Verhalten der Wellenlinge der GM-Schwingungen bei Ver- 
anderung der Anodenspannung ist aus den Kurven I, II und IIT der Fig. 4 
ersichtlich. Auch hier ist die Forderung 4 = const desto strenger er- 
fiillt, je hoher HE, und HZ, sind. Auber einer kleinen Neigung gegen die 
Abszissenachse zeigen die 4 E,-Kurven der GM-Schwingungen auch eine 
Kriimmung, die bei Verfolgung der Kurve in der Richtung der wachsenden _ 
E, zunimmt und die Kurve nach unten konkav macht. Durch diesen Um-_ 
stand unterscheiden sich die A H,- und die 4 E,-Kurven der GM-Schwin- 
gungen grundsatzlich von den betreffenden Kurven der S-Schwingungen, 
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die in allen Fallen mit einer entgegengesetzten Kriimmung verlaufen, wie 
es auch die theoretische Kurve von Scheibe tut. 

Die Intensitit der GM-Schwingungen, wie sie sich durch den Aus- 
schlag des mit dem Thermoelement des sekundiren Lecherschen Draht- 
systems verbundenen Galvanometers kennzeichnet, liefert ein bestimmtes 
Maximum, welches bei derselben Gitterspannung auftritt wie das Maximum | 
des durch die Schwingungen hervorgerufenen Anodenstroms. Dieses _ 
Maximum liegt niher zur unteren als zur oberen Grenze des Gitter- 
Spannungsbereichs, welcher der entsprechenden Oberschwingung des 


Systems entspricht, wie es schon von Gill und Morell beobachtet 
worden ist. 
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Von der Anniaherung, mit welcher die Wellenlinge der GM-Schwin- 
- gungen den Wellenlingen der Oberschwingungen des schwingenden Systems 
 entspricht, gibt folgende Tabelle ein Beispiel. 


Tabelle 1. 
ec 
Réhre Nr. 40 Naik Réhre Nr. 42 

LL Aner. Ameer: L Aver. Apeob. 

cm cm | cm cm cm cm 
a5 45,2? 45,2 6) 136,91 136,9 

23 56,72 97,2 40 93,22 93,6 
5 30 66,52 69,0 45,4 101,72 102,5 
‘ 50 55,63 56,0 50 108,82 106,4 


1 Grundschwingung. * Erste Oberschwingung. * Zweite Oberschwingung. 


In dieser Tabelle bezieht sich A,,.,, auf Schwingungen maximaler 
Intensitat. Tabelle 1 ist nach der Formel (1) berechnet worden, wobei 
die in dieser Formel vorkommende Gréfe des Verhiltnisses der Kapazi- 
taten k/k, aus den Zahlen der ersten Zeile dieser Tabelle ermittelt worden 
ist. Die Abweichungen zwischen A,.,, und Apeop, sind durch die noch 
_ vorhandene Verzerrung des Systems im Innern der Rohre (kleine Ver- 
. biegungen der Drahte, das Gitter haltende Querdrahtchen, dimnere Ein- 
- schmelzungsstellen aus Platin usw.) sowie durch eine mégliche Ver- 
anderung der Roéhrenkapazitaét bei verschiedenen Betriebsbedingungen zu 
erklaren'. AuSerdem verfalscht die vorhandene, obwohl geringe Abhiangig- 
keit der Wellenlange von den Spannungen, die auf die Notwendigkeit 
einer Erginzung der Theorie hinweist, den Wert, der als A,.o, in die 


Tabelle einzusetzen ist. 


Zur Besprechung der Eigentiimlichkeiten iibergehend, welche die 
S-Schwingungen aufweisen, betrachten wir die Abhingigkeit der Wellen- 
lange von der Anodenspannung und nehmen als Beispiel die Kurve der 
Fig. 5, welche sich auf eine russische Senderréhre (,Tschernyschoff‘, 
Leningrad, 2r, = 1,9; 2r, = 0,8; 2r, = 0,015) bezieht. Die Kreise 
stellen die beobachteten Wellenlingen dar. Die gestrichelte Kurve ist 
die nach Scheibe berechnete. Wie ersichtlich, stimmen die beobachteten 
und die berechneten Werte im Bereich L, == — 10” bis LE, == — 65” nahe 
iiberein. Bei hdheren Anodenspannungen werden die beobachteten Wellen- 
langen gréfer als die berechneten. Die beobachtete Kurve verlauft steiler 


“1 Vgl. Gill und Morell, lc. 
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als die berechnete. Diese Abweichungen von den Formeln von Scheibe® 
zeigen durchweg alle unsere Beobachtungsreihen, die S-Schwingungen |) 
betreffen. Mehr noch, wir finden denselben Gang der beobachteten 4 E,- 
Kurven bei Scheibe, wenn wir seine Kurven, l.c., 8. 73 bis 77, Fig. 11 
bis 14 genauer betrachten. 

Im Bereich EZ, < — 10? fallen unsere beobachteten 4 E,-Kurven nicht — 
genau mit den theoretischen Kurven von Scheibe zusammen, sondern 
verlaufen ihnen beinahe parallel. Denselben Verlauf finden wir auch in © 
einigen Kurven der erwahnten Arbeit von Scheibe (Fig. 13, S.76). Wir — 
sehen also, da8 die S-Schwingungen nicht nur in den hauptsachlichen 
Ziigen der 1 E,- und 4 E,-Beziehungen mit den von Scheibe beobachteten | 
Schwingungen itibereinstimmen, sondern auch in den Abweichungen der 
beobachteten von den nach Scheibe berechneten Kurven. 

Als Beispiel der Beziehungen zwischen A und E, bei S-“Schwingungen 
betrachten wir die Kurve der Fig. 6, welche sich wiederum auf die Réhre 
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Rohre. ,, Tschernyschoff“. Rohre ,,Tschernyschoff*. 
Ey=+ 270 Volt, Je = 32,0 mA. Ey, = —34Volt, Je = 32,0 mA. 
Die E,-Werte rechts von Null sind 

negativ. 


» 'schernyschoff* bezieht und bei einer Anodenspannung gleich — 34 Volt 
aufgenommen worden ist. Wir finden wieder einen nahen Verlauf der | 
beobachteten und der berechneten Werte. Bei anderen Réhren verlaufen 
die 4 E,-Kurven den nach Scheibe berechneten ebenso parallel. Die GroBe 
des Abstandes, um welchen die berechnete Kurve verschoben werden mub, | 
um in unmittelbare Nahe der beobachteten Punkte zu kommen und die 
Richtung dieser Verschiebung aufwarts oder abwarts hangt von der Anoden- 
spannung ab, bei welcher diese Kurve aufgenommen ist, was nach dem 
Verlauf der 4 H,-Beziehung ja verstindig ist. 

Wenn die Gitterspannung so weit erniedrigt wird, da8 sich eine 
Raumladungswolke um den Gliihfaden bildet, so da8 zur Herstellung des- 
selben Emissionsstromwertes eine merkliche Steigerung des Heizstroms 
erforderlich wird, so hort die Wellenlange bei Erniedrigung der Gitter- 
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Spannung zu wachsen auf und wird vielmehr kleiner'. Wenn aber die 
ganze 4H,-Kurve bei schwiacherem Heizstrom aufgenommen wird und 
_ dementsprechend die Raumladungswolke nur bei kleineren E,-Werten ins 
Spiel tritt, so erstreckt sich der normale Gang der 4 E,-Kurve auch bis 
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zu kleineren Werten von E,, wo wiederum die Umbiegung dieser Kurve 
nach unten eintritt (vgl. hierzu Kurven [X und X, Fig. 2). 

Was die Intensitit der S-Schwingungen betrifft, so zeigt diese nicht 
denselben regelmaBigen Gang wie die Intensitaét der GM-Schwingungen. 


i i i i ecksilber- 
1 Die gleiche Erscheinung wurde von dem einen von uns an Qu 


dampf enthaltenden Elektronenréhren beobachtet, eine durch eee es ier 
Tonenzahl hervorgerufene Verbreiterung der negativen Ranmlacung sees bens 
eine Verkleinerung der Wellenlange zurFolge. (N. Kapzov, ZS.f. Phys. 35, 129, 1925.) 
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Es treten zuweilen zwei Intensititsmaxima auf, und die Lage eines 
Maximums stimmt nicht mit der Lage des Maximums des Anodenstroms | 
iiberein. In der Regel hérten die S-Schwingungen bei Verkiirzung der 
Wellenlinge durch Steigerung von E, oder Erniedrigung von HE, wegen 
der Verminderung ihrer Intensitat auf, beobachtbar zu sein, noch lange 
bevor der Bereich der GM-Schwingungen anfingt (vgl. Kurven I und HU, 
Fig. 2). Bei Vergré8erung der Wellenlange durch Herabsetzung von KE, 
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Die Eq+ Werte sind nach rechts von Null negativ, nach links positiv. 


oder durch Steigerung von EH, wird dagegen die Intensitat der S-Schwin- 
gungen nicht bis auf Null herabgesetzt, sondern die Wellenlange wird 
kleiner, als ihrem normalen Verlauf entsprechen wiirde. Die Neigung 
der 4H,-Kurve wird kleiner, ihr Gang wird ziemlich unregelmiafig. 
Weiter verliuft die 2 H,-Kurve eine kurze Strecke beinahe horizontal, um 
dann wieder zu steigen. Die Wellenlange des horizontalen Stiickes der 
Kurve entspricht ungeféhr der Grundschwingung des schwingenden 
Systems. Bei VergréSerung der Wellenlange der Grundschwingung durch 
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‘Verlingerung der Drahte erstreckt sich auch der regelmaSige Gang der 


‘1E,-Kurve bis zu kleineren E,. Es entsteht also bei Annaherung an den 
Bereich der a raschwtemae: des Systems eine Art Ubergang zwischen 
den Schwingungen der S-Art und der GM-Art. 


Um eine 2. #,-Kurve oder eine 4 E,-Kurve, welche sich durch den 
“ganzen verfiigbaren Bereich der Spannungen erstreckt, zu erhalten, miissen 
wir einzelne Beobachtungsreihen bei yerechiedeney Liangen des peprapecadet 


ee aciat zu haben und die Verzerrung der Kurve (mach der Seite der 
langeren Wellen) zu eliminieren. 


Wie die Fig.7 und 8 zeigen, setzen sich die einzelnen bei ver- 


_ schiedenen Drahtlingen aufgenommenen Kurvenstiicke zu einer einheit- 


_ lichen 4 E,- oder 4 E,-Kurve zusammen. Von 


-Kurven II bis WV, Fie. 8, und UW Ii, IV, 


dieser S-Kurve zweigen die einzelnen der 


: ‘ SoM 
Grundschwingung und den Oberschwingungen aS Ne 
des schwingenden Systems entsprechenden 0, \ 

hee \ 


Kurven. wie Zweige ab. In den Fig. 7 und 8 
sind die experimentellen 4 E,- bzw. 4 E,-Kurven 
durch die ausgezogenen Kurven A dargestellt. 
Die gestrichelten Kurven S sind die Kurven 
von Scheibe. Die experimentell gefundenen 


' : é 
Fig. 7, entsprechen der Grundschwingung, die . by Vo, 


Kurven V, Fig. 8, und V und VI, Fig. 7, der eee Ri ae he 
; Fig. 9. R6hre Nr. 42. 


ersten Oberschwingung des Systems. Der Bis 17Volt, dgs4 20 mA, 
Verlauf der die GM-Schwingungen betreffen- i 
A I 15cm S-Kurve, 

den Kurven, tangential zu den Kurven der jie -W « Grundschwingung, 

3 . A A TI 50° +1: erschwingung. 
S-Schwingungen, tritt sehr deutlich in den 
Kurven der Fig. 9 hervor, die bei einem starkerem Emissionsstrome 
J, = 30mA fir die Rohre Nr. 42 bei E, = — 3,7 aufgenommen sind. 


Diskussion der Beobachtungsresultate. Auf Grund der in 
dieser Arbeit gewonnenen Resultate darf als festgestellt betrachtet werden, 
da8 ein und dieselbe Elektronenréhre in der B- und K-Schaltung Schwin- 
gungen sowohl nach Art der von Gill und Morell, als auch nach Art 
der von Scheibe beobachteten erzeugen kann; daf also den zwei am 
Anfang erwahnten Erklarungsweisen gemaS auch zwei verschiedene 
Schwingungen erzeugende Erscheinungen in ein und derselben Réhre 
stattfinden kénnen. Reine GM-Schwingungen entstehen, wenn die 
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Energiebilanz von Gill und Morell erfillt ist, reine S-Schwingungen” 
dagegen, wenn diese Bilanz nicht erfiillt ist, in der Bewegung der Elek- _ 
tronen die nétige Ordnung eintritt und diese Ordnung von den Spannungs- 
schwingungen von Gitter, Anode und Glithdraht nicht gestort wird. 


Es entsteht weiterhin die Frage nach den Abweichungen der beob- 
achteten Wellenlangen von den Angaben der Theorie. Nun sind ja bei 
jeder Priifung einer Theorie die Ursachen der Abweichungen zwischen 
Theorie und Erfahrung in den der Theorie zugrunde gelegten verein- 
fachenden Annahmen zu suchen. 


1. In dem vorliegenden Falle scheint uns die wichtigste dieser An- 
nahmen zu sein, da$ die Theorie von Scheibe die Spannungsunterschiede 
zwischen Gltihfaden, Gitter und Anode als durchweg konstant ansieht, 
die Theorie von Gill und Morell die Amplituden dieser Spannungs- 
unterschiede als verschwindend klein gegeniiber den Spannungsunter- 
schieden selbst betrachtet. Die Beriicksichtigung der Potentialschwin- 
gungen der Elektroden der Réhre kénnte, wie uns scheint, auch zu 
einer Erklarung des Entstehens einer teilweise geordneten Bewegung 
der Elektronen fiihren. Die vorliufigen Ergebnisse einer demnichst 
erscheinenden theoretischen Arbeit des einen von uns beriicksichtigend, 
nehmen wir hier als Arbeitshypothese an, dafi unter der Wirkung der 
verinderlichen Potentiale alle diejenigen Elektronen, welche den Gliih- 
faden in einem gewissen Augenblick ¢, sowie zu den Zeiten t, + T, 


t, + 27,¢, + 37 usw. verlassen — wo T die Periode der Bewegung 
dieser Elektronen und zugleich die Periode der Potentialschwingungen 
ist —, ebenso wie alle Elektronen, deren Austritt aus dem Gliihfaden 


einen kleinen Bruchteil der Schwingungsperiode friiher oder einen kleinen 
Bruchteil der Periode spiter stattfindet, mehrmals zwischen Glthfaden 
und Anode hin und her pendeln, jedesmal teilweise vom Gitter auf- 
gefangen, wahrend alle anderen Elektronen entweder bei der ersten Hin- 
bewegung von der Anode oder bei der ersten Riickbewegung von dem 
Gliihfaden aufgefangen werden. Im folgenden bezeichnen wir diese um 
das Gitter herumpendelnden Elektronen als ,wirkende“ Elektronen. Es 
ist einleuchtend, da8, wenn die Spannungsamplituden einen von Null 
verschiedenen Wert haben, die Durchlaufszeit der wirkenden Elektronen, 
welche die Wellenlange der S-Schwingungen bestimmt, einen anderen 
Wert wie bei E, —= E, = 0, und demnach als nach den Formeln von 
Scheibe haben muB8. Fir eine zahlenmaSige Durchrechnung (z. B. auf 
Grund graphischer Integration der Bewegungsgleichung) zwecks eines 
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quantitativen Vergleichs mit den Beobachtungsresultaten fehlt zurzeit 
noch das geniigende experimentelle Material iiber den Betrag der Ampl- 
_tuden E, und E,'. 


2. Die Theorie von Scheibe vernachlassigt den Spannungsabfall 
a _langs des Gliihdrahtes. Alle E,- und E,-Werte sind in vorliegender Arbeit 
in bezug auf den Mittelpunkt aes Glihdrahtes gegeben, wobei der halbe 
4 Spannungsabfall langs des Gliihdrahtes 1,5 bis 2 Volt betrug. Ein Blick 
Z auf die in dieser Arbeit vorgefiihrten Kurven zeigt, daf ei Unterschied 
in den Spannungen von dieser GréSenordnung nur eine geringe Anderung 
A von A hervorruft, die weit von der tatsdchlich beobachteten Differenz 
Apeob. — Aver.. ibertroffen wird. Der Spannungsabfall kénnte demnach 
_ nur in einem geringen Mae zur Erklirung dieser Differenz herangezogen 
werden. Ebensowenig kénnte eine Ungenauigkeit von 0,1 mm in den 
Werten von r, und r, die erwahnte Differenz erklaren. 


3. Die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen wird in der Theorie 
von Scheibe gleich Null angenommen. Es legen keine Schwierigkeiten 
vor, eine mittlere Austrittsgeschwindigkeit in die Formeln einzufiihren. 
Man erhalt dann anstatt der Formel von Scheibe: 


c= ee Vie? ae (Vz “tg 2) cm, 
\22z,.10 - 


- wenn man denselben Gang in der Rechnung verfolgt, die folgende Formel: 


si 4cry i =n 
he l ann Al f (%q) 


\2 ~ E, 108 Volt 
m 


E | 
+ pe G (a5) ¢ 5 (3) 

1 Fe aa | 

wo iy 
4 / J, J, } 
= PekQt zg) s=Ype 

ey eer, 

= ee 

Bain, SB” 9, 


1 Kinige nach der Methode des Peakvoltmeters angestellte Vorversuche, die 
gurzeit weitergefiihrt werden, deuten fiir die Spannungsamplituden eine GroBen- 
ordnung von 10 bis 15 Volt an. 
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und V, die Austrittsgeschwindigkeit in der dieser Geschwindigkeit dquiva- 


2 
0 


lenten Voltzahl ausdriickt: V, = sabi: f(z) und g(a) bedeuten in (2) 


2 /m’ 

sowie in (3) die Funktionen: 

Ho x 

{x= we 2 (a da, (a= wo. (edu. 
9 0 
Der Unterschied von A, nach den Formeln (3) und (2) berechnet, 

hat die GroéSenordnung von einigen Zentimetern und wachst selbstver- 
standlich mit einer Steigerung des Heizstromes sowie mit einer Ver- 
ringerung von E,. Wir unterlassen es hier, genauere Zahlenangaben zu 
machen, weil wir im folgenden Paragraphen die Anfangsgeschwindigkeit 
‘gleichzeitig mit der Raumladungswirkung beriicksichtigen. 


4. Die Theorie von Scheibe vernachlassigt jegliche Raumladung. 
Die von ihm angenommene Potentialverteilung geniigt der Gleichung 


4V2= 0 
Um die Wirkung der Elektronen, die sich zwischen Gliihfaden, 


Anode und Gitter bewegen, zu beriicksichtigen, hat, man’ von der 

Gleichung 4 V = — 42 auszugehen, die fiir zylindrische Elektroden- 
anordnung die Form annimmt: 

; SN nS ee 4 4 

an dp eee 4 

g ist die Raumladungsdichte im Abstand r von der Achse des Glih- 


fadens. Bei konstanter Gitter- und Anodenspannung kann man weiter 
die Gleichung benutzen : 


=P, 6) 


wo v, m und ¢ die Geschwindigkeit, Masse und Ladung des betreffenden 
Elektrons und V der von ihm durchlaufene Potentialunterschied sind. 
Mit Benutzung der einleuchtenden Beziehung i = —2ar ov erhialt 
Langmuir aus.(4) und (5) die Gleichung: 


EY ey eae? ‘ 
dr" dr Velm VV (6) 


1 I. Langmuir, Phys. Rev. (2) 2, 450, 1913; Phys. ZS. 15, 348, 516, 1914. 
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Bei Beriicksichtigung einer fiir alle Elektronen gleichen Austritts- 
_ geschwindigkeit 7, ist anstatt (5) 


Mv mv; 
leer 2) 

_ zu setzen. Wenn man noch setzt: g 

* 

4 oct % 

4 Veav +e Be ai 

4 so erhilt man auf demselben Wege wie (6) 

; ey, mae iy2 a) 

j a= ee 

9 dr? dr V e/m VV, 


Es ist kein allgemeines Integral der Gleichung (7) bekannt und 
auch keine partikulare Lésung fiir unseren Fall (Sattigungsstrom). Des- 
halb wurde eine Schitzung des Betrages, um welchen die Raumladungs- 
wirkung und die Anfangsgeschwindigkeit die Durchlaufszeit eines Elektrons 
im Vergleich zu dem durch die Formeln von Scheibe gegebenen Werte 
verandern kénnen, auf dem Wege eines der graphischen Integration ana- 
logen Rechnungsverfahrens vorgenommen. Diese rechnerische Integration 
liefert die Potentialverteilung im Innern der Réhre in Form einer Tabelle. 
Weiter schreiben wir nach dem Verfahren von Scheibe, da die Ge- 
schwindigkeit eines Elektrons in jedem Punkte ps 


é 
YU == y22 V, 


fiir die Durchlaufszeit Glihfaden —Gitter : 


Durchlaufszeit Gitter — Anode: 


Tq Ug 
1 
Tg "9 


A = ACa(e, + T,). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 9 


a 


dr 
y 2217, 
mr 


und schlieBlich 
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Die Werte der bestimmten Integrale wurden auf Grund der Trapez- 
regel in tiblicher Weise nach den Werten der fir V, erhaltenen Tabelle 
berechnet, wobei fiir geniigend kleine Intervalle an Stellen groSer Kriim- 
mung gesorgt wurde. 


In der Gleichung (7) kommt die Stromstirke fiir 1 cm Lange des 
Gliihdrahtes vor. Als solche darf bei der Ausfithrung der oben skizzierten 
Rechnung nicht einfach die Starke des Emissionsstromes im Zwischen- 
raum Gliihfaden—Gitter und nicht einfach die Starke des Anodenstromes 
im Zwischenraum Gitter— Anode gesetzt werden, weil ja die Elektronen 
teilweise um das Gitter herumpendeln und die Raumladungsdichte des- 
halb gréBer ist als diejenige, welche den Strémen J, und J, allein ent- 
sprechen wiirde. In der Tabelle 2 sind die Resultate einer Durchrech- 
nung fiir die Réhre Nr. 42 bei J, = 20mA dargestellt. Die bei dieser 
Rechnung in Formel (7) fiir die Stromstirke i angenommenen Werte * 
wurden mit Beriicksichtigung der mittleren Raumladungsdichte auf dem 
Wege eines ,wirkenden“ Elektrons berechnet, welche von den sich zur 
Anode hin bewegenden sowie von den zuriickkehrenden und den um das 
Gitter oszillierenden Elektronen herriihrt, wobei als , Durchlissigkeits- 
koeffizient“ (Anzah] der vom Gitter durchgelassenen Elektronen durch 
die Gesamtzahl der auf das Gitter fallenden dividiert) der Wert des 


Quotienten: doppelter Anodenstrom/Emissionsstrom “ angenommen 


é 
wurde. (Der Anodenstrom ist doppelt zu rechnen, weil ja nur un- 


gefahr die Hialfte der vom Gitter durchgelassenen Elektronen die 
Anode trifft.) Die Austrittsdauer der wirkenden Elektronen ist dabei 
zu einem Sechstel der Schwingungsperiode 7 angenommen. Als V, ist 
0,2012 Volt gesetzt, was der ,wahrscheinlichsten“ Austrittsgeschwindig- 


keit bei der aus dem ,Heizmafe‘ ermittelten Temperatur des Gliihfadens 
entspricht. 


In Tabelle 2 ist 4,4 der Anteil der Wellenlange, welcher der Durch- 
lauiszeit des Elektrons auf der Strecke Glithfaden—Gitter; Aga der Anteil 
der Wellenlinge, welcher der Durchlaufszeit der Strecke Gitter—Anode 
entspricht. Mit Sch sind dieselben Werte, wie sie sich nach den Formeln 
von Scheibe ergeben, bezeichnet. 


ae hess * . . 
4 = 16,4382 mA = mA bei stark negativer 
kg : bei EH, = 0. "kg 17,521 Anode, wenn keine 
Depa = UFOS. A. = Go Elektronen von ihr 
ga ) ga a a aufgefangen werden. 


Uber die verschiedenen Schwingungsarten usw. 131 


. Auf Grund der in Tabelle 2 angegebenen Werte sind die Kurven R 
in die Fig. 7 und 8 eingezeichnet. Die berechneten Punkte, durch welche 
4 diese Kurven gezogen sind, sind auf den Kurven angegeben. 


Tabelle 2. 
———————————— 
Eg Ak g Ak ISch Differenz 

Volt cm cm cm 
MO 47,17 43,70 + 3,47 
93,75 40,90 39,03 + 1,87 
114,11 36,48 35,37 + 1,11 
i, == — 0,20 Volt. 
Eg Aya 490 Sch Aga —Agasen 
Volt | cm cm cm 
78,18 153,11 130,41 + 22,70 
95,03 131.46 118,38 + 13,08 
140,30 102,59 97,53 + 5,06 
188,47 87,82 84,23 + 3,59 
E, = 96,85 Volt. 
Eq Aga Agaseh | Aga—Agasen 
Volt cm cm cm 
— 4,07 117,38 109,81 + 13,08 
— 7,92 106,32 108,15 =) 3517 
— 22,39 82,90 83,84 — 0,94 
— 37,53 68,08 69,85 | — 1,77 


Wie aus den Kurven R und § ersichtlich, ist die Beriicksichtigung 
der Raumladewirkung imstande, den steileren Verlauf der experimentellen 
1 E,-Kurve gegeniiber der theoretischen Kurve von Scheibe zu erklaéren’. 


1 Da8 die #,-Kurve infolge der Raumladungswirkung steiler als bei g@ = 0 
verlaufen mu, kann auch durch folgende Uberlegung erlaéutert werden. Beim 
Vorhandensein einer negativen Ladung muf das Potential in jedem Punkte im 
Innern der Rohre und dementsprechend auch die Geschwindigkeit eines vom Felde 
der Rohre beschleunigten Elektrons niedriger sein als bei g = 0. Bei ¢ 10 
hat die Bahn des Elektrons, das in beiden Fallen bis zu der Anode gelangt (der 
von Gill, Phil. Mag. 49, 933, 1925, diskutierte Fall kommt hier nicht in Betracht), 
dieselbe Linge. Deshalb miissen wegen kleinerer Geschwindigkeit bei e — O die 
Durchlaufszeit und die Wellenlinge gréfer sein als bei g@ — 0. Bei negativem H, 
dagegen ist zwar die Geschwindigkeit eines Elektrons in jedem Punkte seiner 
Bahn bei dem Vorhandensein einer negativen Raumladung ebenfalls geringer als 

ge 
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Was die hier gewonnene neue theoretische 4 E,-Kurve betrifit, so verlauit 
sie den beobachteten Werten naher als die Kurve von Scheibe. Bei | 
E, == 0 und E, von der GréSenordnung 60 bis 100 Volt wird durch | 
Beriicksichtigung von Raumladung und Anfangsgeschwindigkeit die 
Differenz Apeop. — Aver, auch quantitativ aufgehoben. Wir ziehen also 
den SchlubB, daB die Raumladungswirkung neben der Veranderlichkeit der 
” Gitter- und Anodenspannungen einen betrichtlichen Einflu8 auf die Wellen- 
lange der S-Schwingungen und den Verlauf der 4 E,- und 4 E,-Kurven hat. 

Beim Vergleich der Resultate der oben skizzierten Rechnung mit 
den nach den Formeln (2) berechneten Werten zeigte sich, da8 die von 
Scheibe gegebenen Tabellen der Funktionen f(a) und g(x) einer Er- 
ganzung bediirfen, wenn man nicht Fehler bis zu 5% der berechneten 


GréBe zulassen oder nicht komplizierte oder graphische Interpolations- 
methoden gebrauchen will. Es wurde deshalb eine neue Tabelle der 
Funktion f(#) durch direkte Berechnung des bestimmten Integrals nach 
der Simpsonschen Regel hergestellt, und es wurden die Werte der 
Funktion g (x) nach den Tafeln der Wahrscheinlichkeitsfunktion in Czuber, 
, Wahrscheinlichkeitsrechnung“, S. 385 berechnet. Da diese Tabellen 
eine Verwendung finden kénnten, sind sie hier wiedergegeben. 


5. Was die beobachteten Higentiimlichkeiten der GM-Schwingungen 
anbetrifft, so sind die Abweichungen der Wellenlinge maximaler Inten- 
sitat von den nach Gill und Morell berechneten Werten durch dieselben 
Ursachen wie die Differenz Ayeoy, — Aner, bei den S-Schwingungen zu er- 
klaren, da ja der positive oder negative Arbeitsaufwand, der in der 
Theorie von Gill und Morell berechnet wird, von der Bewegungsart der 
Elektronen abhingen mu8, diese Bewegung aber von den in den Punkten 1 
bis 4 diskutierten Ursachen beeinflu8t wird. 


6. Um die eigentiimliche Erscheinung des stetigen Uberganges der 
Schwingungen der S-Art in Schwingungen der GM-Art im Bereich der 
Grundschwingung des schwingenden Systems zu erklairen, bedurf die 
Theorie der S-Schwingungen einer weiteren Ausbildung. Wir erlauben 
uns den Gedanken auszusprechen, da8 die in diesem Gebiet bestehenden 


bei ¢g = 0, der Umkehrpunkt liegt aber bei dem Vorhandensein der negativen 
Raumladung naher zum Gitter als bei @ = 0; die Bahn des Elektrons wird 
kiirzer; die Umlaufszeit und die Wellenlange braucht nicht unbedingt langer zu 
sein als bei Abwesenheit jeglicher Raumladung. Deshalb mu jede mit Beriick- 
sichtigung der Raumladung gewonnene 1 E,-Kurve steiler verlaufen als eine Kurve, 
welche die Raumladung nicht beriicksichtigt. (Von der Austrittsgeschwindigkeit 
ist in dieser Uberlegung abgesehen.) 
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Tabelle 3. 
a 
Tabelle der Funktion: f(@) = w.e ee du 
0 


a ——————____........ OO 


4 a f (2) Differenz a f (a) Differenz 
i 0,1 0,009 94 1,65 0,637 04 
05 228 | 1,70 @re33 a6. |?) 008 88 
= 0,8 0,425 68 a 1,75 0,629 02 mas 
oy 1,0 0,538 08 a 1,80 0,624 19 coe - 
rr 1,2 0,608 73 ie 1,85 0,619 03 Giese. 
Z 1,25 0,619 79 me 1,90 0,613 66 Roe 
: 1,30 0,628 42 a 1,95 0,608 18 Coen 
¢ 1,35 0,634 80 a 2,00 0,602 69 RR 
1,40 0,639 11 = 2,05 0,597 26 inset 
1,45 0,64157 | om 2,10 0,591 96 Rojee 
1,50 0,642 38 Ss 2,15 0,586 84 ae 
: Bie) 0,640.75 | 05 on 2,20 0,581 93 , 
ee POC88AS Lo on5 an 
Av] 
Tabelle der Funktion: g(a) = a. ae ead du. 
0 
xz g(«) Differenz x g («w) Differenz 
0,70 0,686 36 | c 0,96 1,764 98 5) 
0,71 Sse eae 0,97 Ue2T OR, UN povae 
p 0,72 0,740 91 0098 62 0,98 1,893 01 0.067 37 
0,73 0,769 53 0.029 A 0,99 1,960 38 0,069 70 
0,74 0,799 07 0.030 59 1,00 2,030 08 0,072 13 
0,75 0,829 59 003151 1,01 2,102 21 0.074 66 
0,76 0,861 10 0032.54 1,02 2,176 87 0,077 27 
0,77 0,893 64. 0033 60 1,03 2,204 14 0,080 00 
0,78 0,927 24 0034 71 1,04 2,334 14 0,082 83 
0,79 0,961 95 0'035 86 1,05 2,416 97 0,085 76 
0,80 0,997 81 0,037 03 1,06 2,502 73 0,088 81 
0,81 1,03484 | 4'p3906 1,07 err) 0.09109 
0,82 107310 | 6/939 53 1,08 2,683 53 | 9 095 28 
0,83 111263 | Goa 84 1,09 pe 0,098 7 
0,84 115347 | 9/949 19 1,10 Se Ue ids 0, 10227 
0,85 FOO hy pt.51 1,11 2,979 79 |. 0,105 97 
0,86 1,23927 | 9 '045 06 1,2 ey eer 0.109 .88 
0,87 1,284.33. | 9 'o46 58 1,18 pL PE |. 01383 
0,88 1,330.91 Arey 1,14 ao 0,117 99 
0,89 1,379 05 61049 76 1,15 3,427 40 0,122 33 
0,90 1,428 81 ann 1,16 3,549 73 | 0,126 84 
0,91 1,48025 | 6/953 19 1,17 Bio OF ts. 9.131 6A 
92 1,533 44 1,18 3,808 11 136 42 
0, , 0,055 00 944 53 0, 
0,93 1,588 44 01056 88 1,19 3, | 0,141 50 
0,94 1,645 32 1,20 A 088.08 
) , 0,058 82 
0,95 1,70414 | 9'o¢0 84 
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Schwingungen ihre Energie einerseits von einer sich im Takt mit der 
Periode der Schwingungen bewegenden Elektronengruppe, andererseits — 
aus der Bewegung der Elektronen im allgemeinen nach der von Gill 
und Morell angegebenen Weise schépfen. Es bleibt im schwingenden 
System eine Schwingung bestehen, bei der die Summe dieser beiden Energie- 
anteile ein Maximum ist. Jedenfalls geniigt fiir die Erkliarung der Uber- 
gangsgebiete die Annahme eines gleichméfigen Elektronenstromes durch 
das Gitter nicht mehr. 

Diese Arbeit wurde in der Vakuum-Technischen Abteilung des Staat- 
lichen Elektrotechnischen Experimentalinstituts (G. E. E. 1.) ausgefiihrt. 


Moskau, den .18. Juni 1927. 
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Uber die Ursachen der Depolarisation des Lichtes 
in dispersen Systemen. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927.) 


Es werden hier die méglichen Ursachen des kleinen Polarisationsgrades des von 
 grob dispersen Systemen gestreuten Lichtes untersucht. Es wird gezeigt, daB bei 
Wassernebeln die Depolarisation durch die Zusammenwirkung verschieden groBer 

temente erklart werden kann. Bei grdber dispersen Suspensionen muf dagegen 
noch die Wirkung der Struktur bzw. der Form der Teilchen beriicksichtigt werden. 


i Wie meine friiheren Messungen zeigten', ist der Polarisationsgrad 
des von grob dispersen Suspensionen verschiedener Stoffe im Wasser 
gestreuten Lichtes viel geringer, als es die elektromagnetische Theorie 
der Lichtzerstreuung fiir Kugelteilchen entsprechender GréBe fordert?. 
Es kénnen diese Depolarisation im allgemeinen zwei Ursachen hervor- 
rufen. Erstens besteht jedes disperse System in Wirklichkeit aus Ele- 
menten, die verschieden grof sind. Da der Polarisationsgrad des Lichtes, 
welches von einem Teilchen gestreut wird, in erster Linie eine Funktion 
der TeilchengréBe ist, so mu die Verschiedenartigkeit der Teilchen die 
Polarisation in gewissem Mae beeinflussen. Da auferdem die Polari- 
sation positive und negative Werte annehmen kann, ist es klar, da8 bei 
passender Wahl der Zahlen verschieden groSer Teilchen das Licht, welches 
sie streuen, vollstindig depolarisiert werden kann. Es mu beton 
werden, da8 alle in Frage kommenden dispersen Systeme von so kleiner 
Konzentration gedacht werden, da von gegenseitiger Beleuchtung der 
Teilchen abgesehen werden kann. Wiirde man zu gréferen Konzen- 
trationen iibergehen, so miiSte die Sekundarbeleuchtung noch eine weitere, 
Verkleinerung der Polarisation hervorrufen *. 

AufSer dem Gesagten kann die Polarisation noch betriichtlich durch 
die innere Struktur der Teilchen beeinflu8t werden. Exakte Rechnungen 
auf Grund der elektromagnetischen Theorie kénnen natiirlich fir den 
Fall unregelmaBiger Teilchen nicht ausgefiihrt werden. Wenn die Teil- 
chen geniigend groB (gréfer als die Wellenlange des Lichtes) sind, kann 
die Lichtzerstreuung an ihnen in gewohnliche Reflexion und Brechung 
iibergehen. Unter der Annahme, daf die Wahrscheinlichkeit der Ab- 


1 ZS. f. Phys. 41, 493, 1927; 87, 172, 1926. 
2 G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
8 Vel. ZS. f. Phys. 86, 548, 1926. 
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lenkung des Lichtes dabei eine gewisse Funktion des Ablenkungswinkels 
ist, kann man zu quantitativen Verhiltnissen gelangen, die auch in einigen 
Fallen mit dem Experiment stimmen’. Jedenfalls kann ein gréferes 
Teilchen von komplizierter Innenstruktur als ein disperses System von 
groBer Konzentration betrachtet werden. Die einzelnen Strukturelemente, 
aus denen das Teilchen aufgebaut ist, sind dabei einander derart nahe, 
da die mehrfache Streuung sehr stark wird, was wieder eine bedeutende 
Depolarisation hervorrufen mu8. 

Um zu priifen, in welchem Mage die Struktur der Teilchen die 
Polarisation des gestreuten Lichtes in Wirklichkeit verringern mu8, kann 
man die optischen Eigenschaften von Suspensionen mit denen von Wasser- 
nebeln” vergleichen... Im Falle von Wassernebeln ist die disperse Phase 
fliissig, was die Kugelform der Elemente bedingt. Die Konzentration 
ist bei allen Suspensionen und Nebeln, die ich untersuchte, von derselben 
GréSenordnung. Das Verhiltnis des Volumens der dispersen Phase zum 
Dispersionsmittel ist dabei etwa 10—5 bis 10—® Die Tabelle 1 gibt 
eine Zusammenstellung der maximalen (P,,,,) und minimalen (P,,;,) Werte 
der Polarisation fiir charakteristische Falle. Dabei ist 

(A= 6p er Ee 
Der Wert von A kann als ein Ma des Polarisationszustandes des ge- 
streuten Lichtes betrachtet werden. Die Ablenkungswinkel, welche dem 
Maximum und Minimum von P entsprechen, kénnen bisweilen auSer acht 
gelassen werden. 

In Tabelle 1 sind nur solche Falle zusammengestellt, wo P positive und 
negative Werte annimmt, was der Lichtzerstreuung durch Teilchen gréfer 
als etwa 0,3 u entspricht. Nur in diesen Fallen ist die Depolarisation 
sehr groB. Sind die Teilchen kleiner, so ist P immer positiv, und es ist 
keine grofSe Depolarisation zu beobachten (vgl. z. B. dispersen Kohlen- 
stoff*). Das zeigt, daB die komplizierte Struktur und Verschiedenartig- 
keit der Teilchen nur bei gréSeren Elementen depolarisierend wirken. 

Vergleicht man nun die Werte fiir A bei den Suspensionen und 
Nebeln in Tabelle 1, so ist ersichtlich, da8 im zweiten Falle die De- 
polarisation kleiner ist. Insbesondere ist es beachtenswert, da8 beim 
Nebel, welcher durch Zerstéubung erhalten wird und welcher Tropfen 
bis zur GréBe von 100 u enthalt, der Wert von P sich der theoretischen 


1 ZS. f. Phys. 85, 464, 1926. 
2 Ebenda 48, 394, 1927. 
3 Ebenda 40, 278, 1926. 
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Tabelle 1. 

OOOO EES 
Disperse Phase Peepernone: Teilchen gréBe Prax 1s A 

Hest... . .. || Wasser | von 0,3bis3u| +0,14 | —0,09 0,23 
Cas* pee se os, = Se = 01034) == 0,12 0,15 
Beara pias: e ~04u, | +0,035} —0,074) 0,109 
mrcenerin~ . . . | — SS + 0,10 | —0,05 0,15 
Krapp°. ener Le = PEO Ny + 0,09 — 0,09 0,18 
ramen, st 7. e 2 + 0,07 | —0,04 0,11 
Wassernebel. durch 

Kondensation7. . Luft SO? + 0,20 — 0,17 0,37 
Wassernebel durch * 

Zerstéubung® | . a vonlbis100u| + 0,52 —0,11 0,63 


Zabl nahert. Einige Messungen, die an Suspensionen von so grofen 
Teilchen vorgenommen wurden, ergaben immer, da hier P — 0 ist. 

Somit mu8 fiir so grobe Suspensionen angenommen werden, dab 
bei ihnen die Depolarisation fast ausschlieSlich durch Innenstruktur 
bewirkt wird. 

Fiir den Nebel gréBeren Dispersionsgrades, welcher durch Konden- 
sation erhalten werden kann, ist der Wert von P kleiner, als es die 
Theorie fiir Wasserkugeln entsprechender GriSe ergibt®. Diese Tat- 
sache kann durch Anwesenheit kleinerer Teilchen folgendermafen er- 
klart werden. 

In der Abhandlung ,, Beobachtungsergebnisse tiber die Lichtzerstreuung 
im Wassernebel. I“? habe ich angenommen, da die optischen Eigen- 
schaften des Nebels, welcher sich in einem Dampfstrahl kondensiert, nur 
durch die gré8ten Teilchen bedingt sind. 

Zieht man aber in Betracht, da8 auch kleinere Teilchen vorhanden 
sein kénnen, so wird die Erscheinung komplizierter. Wie in der er- 
wihnten Arbeit gesagt ist, hat der sich kondensierende Dampfstrahl 
annahernd eine Kegelform. Ist x die Entfernung von der Dampfdiise 


ZS. f. Phys. 41, 493, 1927, Tabelle 5. 

Ebenda, Tabelle 15. 

Ebenda 87, 172, 1926. 

Ebenda 41, 493, 1927, Tabelle 7. 

Ebenda, Tabelle 13. 

Ebenda, Tabelie 9. 

Ebenda 48, 394, 1927. 

Ebenda 48, 769, 1927. 

Vgl. H. Blumer, ebenda 82, 119, 1925; 38, 920, 1926. 
10 Kbenda 43, 394, 1927. 
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eines zur Achse normalen Kegelschnittes, so wird die Entfernung zwischen 
diesem Schnitt und der Kegelspitze «+b sein, wo b eine Konstante 
bedeutet ?. 


Der Umfang dieses Kegelschnittes muS proportional «+ b sein. 
Unter der Annahme, da8 die Kondensationszentren gleichmaSig in der 
Luft verteilt sind, mu8 die Zahl der Zentren, welche bei der entsprechen- 
den Entfernung in den Dampistrahl eindringen, auch proportional # + b 
sein. Mit einer weiteren Annahme, da alle Zentren gleich wirken, mu8 
die GréBe der Tropfen, die sich auf diesen Zentren kondensieren, gleich 


a = kif (@,) —f@) (1) 
sein. Hier ist «% der Teilchenumfang in Wellenlangen gemessen, k eine 
Konstante und f(a”) bedeutet die Abhangigkeit dieser GréfSe von der 
Entfernung der Diise?. Von dieser 
Formel ausgehend, kann man die GriéBe 
der Tropfen berechnen, die sich auf den 
entsprechenden Zentren bilden. Die 
Zahl dieser Zentren wird nach dem 
Gesagten : 

nm = n, (“+ b) (2) 
sein, wo m, eine Konstante bedeutet. 
Selbstverstiindlich sind die vorgefihrten 

Fig. 1 Verhialtnisse nur eine grobe Annéherung 

an die Wirklichkeit?. 

Fig. 1 gibt die Beziehung zwischen « und n‘*, welche in der be- 
schriebenen Weise erhalten ist, fiir verschiedene Werte von a, wenn 
k = 9,3 und..b ==) 0,30 ist. 

Nachdem die Zahl der verschiedenen Teilchen bestimmt ist, kann 
die Polarisation P aus folgendem Ausdruck berechnet werden: 


——«3 


co 
i.nda— finda 
0 


oo (3) 
finde aa finda 
0 0 


a 


gic 


1 ZS. f. Phys. 48, Fig. 2 (8. 397). 
° Ebenda, 48, 394, 1927, Formel (4) S. 396. 


3 So wird z. B. hier die Vereinigung der Teilchen zu gréBeren Tropfen nicht 
beriicksichtigt. 


4 Relative Werte. 
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Hier ist i, die Intensitat des gestreuten Lichtes, dessen elektrischer 
Vektor normal zur Visionsebene gerichtet ist, und i, der entsprechende 
_ Wert fiir das Licht mit dem elektrischen 
* Vektor parallel zur Visionsebene. Die Werte 
— von ¢, und i, kénnen fiir den Ablenkungs- 


4 winkel § == 80° aus den Kurven in meiner 
oben erwahnten Arbeit iiber Wassernebel ent- 
- nommen werden. Somit kénnen die Integrale 
in Formel (8) graphisch berechnet werden. 
Es ergibt sich dann die Kurvel in Fig. 2, 
welche gut mit dem Experiment! stimmt. 
_ Die Kurve 2 in Fig. 2 entspricht der An- 
 nahme, da nur die gré8ten Teilchen das Licht 
zerstreuen. Es kann somit in diesem Falle 


die Depolarisation durch die Wirkung von 
verschieden gro8en Teilchen erklirt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Wie einige friihere Arbeiten zeigten, ist die Polarisation des von 
gréber dispersen Systemen gestreuten Lichtes stets geringer, als es die 
Theorie fordert. 

2. Diese Verkleinerung der Polarisation in Suspensionen wird durch: 
a) Verschiedenartigkeit der Teilchen und b) ihre unregelmaSige Form 
bzw. Struktur bedingt. 

3. Dieselbe Erscheinung in Nebeln kann nur durch die verschiedene 
GréBe der Elemente erklart werden. 

4. Bei gréBeren Konzentrationen kann die Depolarisation noch durch 


mehrfache Streuung verursacht werden. 


Moskau, Phys. Institut der Technischen Hochschule, Mai 1927. 


1 79. f. Phys. 48, 394, 1927. 


140 


Zur Frage nach der Intensitéat von Spektrallinien. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927). 


Es wird hier der Zusammenhang der Intensitdt der Spektrallinien in Funken- und 
Flammenspektren mit der Konzentration des emittierenden Stoffes experimentell 
und theoretisch betrachtet, fiir Falle, wo die Konzentration klein ist. Es wird 
gezeigt, daf bei wachsender Konzentration eine ,,scheinbare“ Verbreiterung der 
Linien eintreten kann, welche durch die Lichtabsorption des emittierenden Mediums 
bedingt ist, im Gegensatz zur ,wirklichen“ Verbreiterung, die durch das Zusammen- 
wirken der emittierenden Zentren hervorgerufen wird. Auf Grund dieser Kr- 
scheinungen wird die Méglichkeit einer quantitativen Spektralanalyse diskutiert. 


Die Frage nach der Intensitaét der Spektrallinien als Funktion der 
Konzentration des emittierenden Stoffes wurde schon seit langerer Zeit 
untersucht. So wurde im Jahre 1879 eine ausfiihrliche Arbeit von 
Gouy?! veréffentlicht, in welcher die Intensitaét der Natrium-D-Linien 
als Funktion der Konzentration des Natriumdampfes in der emittierenden 
Flamme gemessen wird. Da aber diese Frage in einer allgemeineren 
Form bis in die letzte Zeit fiir kleinere Konzentrationen meines Wissens 
nicht betrachtet wurde”, und da diese Frage fiir die quantitative Spek- 
tralanalyse von grofer Bedeutung ist, so erlaube ich mir hier einige 
Ergebnisse mitzuteilen, die ich bei der Ausarbeitung der Methoden quan- 
titativer Spektralanalyse von Mineralien erhielt. 

Wenn eine leuchtende Schicht das Licht normal zu ihrer Oberflache 
emittiert und alle Emissionszentren gleich strahlen (also gleiche Tem- 
peratur bei der Temperaturstrahlung haben), ist die Intensitat J des 
emittierten Lichtes eine Funktion. der Schichtdicke und der Konzen- 
tration des strahlenden Stoffes. Es ist namlich: 


J = J, max (1 ypa ee) (1) 
und 

J = CRS (1 ie €or; (2) 
wo Jax den maximalen Wert von J bedeutet, welcher bei d — oo oder 
C = oo erreicht wird. 


d ist die Schichtdicke, C die Konzentration und p und & ent- 
sprechende Konstanten. Diese Formeln wurden in verschiedenem Zu- 
sammenhang von vielen Forschern fir Falle von Primar- und Sekundar- 


1M. Gouy, Ann. chim. phys. (7) 18, 5, 1879. 

* Fir praktische Zwecke wurde ein Zusammenhang zwischen der intensitat 
und der Konzentration des emittierenden Stoffes von W. Hempel und R. L. 
V. Klemherer, ZS. f. angew. Chem. 28, 1756, 1910, festgestellt. 
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_ strahlern gebraucht’. Es mu8 aber betont werden, daB sie nur dann 
giiltig bleiben, wenn die Emissionszentren ganz unabhingig von- 


A einander sind. 

4 Somit kann z. B. die zweite dieser Gleichungen fiir strahlende Dampfe 
2 unter groBem Druck nicht gebraucht werden. Fiir die meisten Fille von 
3 Funken- und Flammenspektren miissen aber die genannten GesetzmaBig- 
_ keiten giiltig bleiben. } 

Z Formel (2) wurde von mir folgendermafen gepriift. Es wurde ein 


4 elektrischer Funke zwischen zwei Platinelektroden in einem Fulgurator? 
_ erzeugt. 
_ Der Strom wurde von einer Induktionsspule erhalten. Parallel den 
_ Primir- und Sekundarwicklungen der Spule waren veranderliche Kapa- 
zititen geschaltet, durch welche die Starke des Sekundarstroms reguliert 
_ werden konnte. Die Elektroden waren senkrecht, iibereinander in einem 
Abstand von 3mm eingestellt. Die untere Elektrode konnte bis zu ihrem 
oberen Ende in eine Wasserlésung eines passenden Stoffes versenkt 
werden. Bei den weiter beschriebenen Messungen wurde eine BaCl,- 
Lésung von verschiedenen Konzentrationen benutzt. 

Ist die Apparatur auf eine bestimmte Stromstirke eingestellt, so 
kann in gewissen Grenzen die Intensitaét einer passenden Spektrallinie im 
Funkenspektrum durch die Formeln (1) bzw. (2) bestimmt werden. Die 
Konzentration des emittierenden Stoffes C im Funken mu dabei eine 
Funktion der Konzentration C, dieses Stoffes in der Lésung sein. Es 


wird dabei jedenfalls dC 


0 
Foie 


sein. Nimmt man an, daf die Verdampfung der Liésung bei der Funken- 
bildung von der Konzentration des emittierenden Stoffes unabhingig ist, 
so mu av 
— —= const 


dC, 


sein. Daraus folgt, dab 
J = Jnaent ems C1) (3) 


sein muB. Es ist jedenfalls zu betonen, da8 die Konstanten J mange Cie 
bei Veranderung der Beobachtungsbedingungen sich stark andern kénnen. 


1M. Gouy, l.c.; F. Henning und W. Heuse, ZS. f£..Phys. 20, 132, 1923 ; 
R. Mecke, Ann. d. Phys. 65, 257, 1921; G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 81, 514, 
1925; 88, 848, 1926. 

2 Vel. A. Delachanol und A. Mermet, Journ. 
St, 800, 1874. 
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Somit ist der Wert von K,, der weiter gegeben wird, nur fiir die hier 
beschriebene Apparatur giiltig. 

Die Messungen der Intensitat der Linien im erhaltenen Bartum- 
spektrum wurden mit einem Kénig-Martensschen Spektrophotometer 
(mit groBer Dispersion) ausgefiihrt. Es wurden die Linien bei 24 — 493 mu, 
4 = 554 my und eine Gruppe von Linien bei 4 — 585 mu photometriert. 
Um eine moglichst gleichmiSige Beleuchtung des Spaltes durch den 
Funken zu erhalten, wurde vor der Beleuchtungsvorrichtung des Spektro- 
photometers ein Mattglas aufgestellt. Der zweite Spalt wurde mit Hilfe 
eines totalreflektierenden Prismas von einer einfachen Glihlampe be- 
leuchtet. Nach den ersten Messungen ergab sich, daB die Elektroden 
bei der Arbeit sehr bedeutend durch Barium verunreinigt werden, und 
da8 es kaum modglich ist, sie wieder ganz rein zu erhalten, obwohl sie 
bei der Reinigung langere Zeit ausgegliiht wurden. Auferdem ergab 
sich, daB auch der Funke ohne Barium fiir die erwahnten Wellenlangen 
ein nicht zu vernachlassigendes kontinuierliches. Spektrum emittierte. 
Deshalb mute Formel (3) fiir diesen Fall in folgender Weise geindert 


werden: J = Tnyg (1 — e-%) + Sy, (4) 
wo J, die Intensitaét bedeutet, die bei C, —= 0 gemessen wurde. Auch 
Imax Kann experimentell bestimmt werden, insofern bei gréferen C 

J = ak TSG 


werden mu. Da die Intensitaéten in willkiirlichen Kinheiten ausgedriickt 
werden, kann man iiberall statt J das Quadrat von tg einsetzen, wo « 
die entsprechende Ablesung an dem Nicol des Spektrophotometers be- 
deutet. Dann ergibt sich: 
J—J, __— tg? a — tg? a, 
a $2” Omax — t8* oy 
Es ist bemerkenswert, da8 K, fiir die drei untersuchten Falle den- 
selben Wert hat, wie es die Tabelle 1 zeigt. C, ist hier in Prozenten 
ausgedriickt; doch mu beachtet werden, da wegen einiger Unregel- 
maBigkeiten bei der Funkenbildung nicht ganz genau gemessen werden 
konnte. Um den méglichen Fehler zu verkleinern, wurden daher mehrere 
Messungen ausgefiihrt und ein Mittelwert gebildet. Die Beobachtungen 
sind durch Fig. 1 illustriert. Auf der Abszissenachse ist C, in logarith- 
mischem Ma8stab aufgetragen. 
Wie aus der Tabelle 1 und Fig. 1 ersichtlich ist, verlauft die Er- 
scheinung in allen drei Fallen quantitativ sehr abnlich. Annihernd folgt 
sie der Formel (5) bei einem Wert von K, = 103. 


— ji = 1 — e £11, (5) 


Le Bl 


‘2 
<a 
i 
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- 
. 
Zs 
ie 


Zur Frage nach der Intensitit von Spektrallinien. 143 


Tabelle 1. 
er 
a | C= 1 0,1 0,01 | 0,0025 | 0,001 | 0,0005 | 0,00025 | 0,0001 


493m}! tyeop, || 1,00 | 0,93 | 1,01 | 0,88 | 0,70 | 0,41 | 0,24 | 0,09 
904 treov. | 1,09 | 0,99 | 1,00 | 0,95 | 0,64 | 0,40 | 0,28 | 0,12 
dreov. || 996 | 1,00 | 1,08 | 0,95. | 0,72 | 0,38 | 0,24 | 0,07 


— tyer. || 1,00 | 1,00°| 1,00 | 0,92 | 0,64 | 0,40 | 0,22 | 0,10 


Es kann aber auch theoretisch gezeigt werden, daS die Formel (5) 
nur eine annihernde ist. Sie wire nur dann richtig, wenn die Intensitit 
des Lichtes bei der entsprechenden Spektrallinie im Intervall zwischen 
zwei Wellenlangen einen konstanten Wert haben wiirde, auSerhalb dieses 
Intervalls aber stets gleich Null ware. 


In einem solchen Falle koénnte man A * 
wirklich fiir K, einen bestimmten Wert 3 i 
annehmen. 

Tatsachlich ist aber die Verteilung a 


der Intensitat bei einer Linie eine wesent- 
lich andere. Der Ubergang vom maxi- 9 
malen Wert zum minimalen ist ein 


relativ langsamer, hat also keinen sprung- 
6 4 ee Q0007 Q007 007 Ql G% 7 


_ artigen Charakter. Somit darf auch K, Fig. 1. 


da es dem Emissions- bzw. Absorptions- 

vermégen des entsprechenden Dampfes proportional ist, keine sprung- 
hafte Anderung aufweisen. , kann dabei in verschiedenem Zusammen- 
hang mit der Wellenlange stehen. Einen der Wirklichkeit nahen Charakter 
hat fiir diesen Fall die Funktion * 


Ky = ye 9 —™, 
wo 4 und g Konstanten und A, die Wellenlinge mit der maximalen 
Intensitit bedeuten. Die gesamte Intensitat der Spektrallinie wird dabei 
durch eine Gleichung von der folgenden Form bestimmt: 
i= 4.|(— ec Aane PHM dat Jy, (6) 
0 
wo A einen Proportionalitatsfaktor bedeutet. 


1 Q. Schénrock, Ann. d. Phys. 20, 995, 1906; Ch. Fabry, H. ae 
Journ. de phys. 5, 442, 1912; P. P. Koch, Ann. d. Phys. 84, 377, 1911; 42, 
der 1913: 
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In Wirklichkeit kénnen die Integrationsgrenzen betrachtlich enger | 
genommen werden, als es in Formel (6) angegeben ist. Aus (6) folgt, daB 

Gis 2 ae —p (Ag —4)2 dJ, 

Woo Ase Oe carne (7) 
Die. Verteilung der Intensitat in der Linie kann gema§ dieser Formel 
berechnet werden. Fig.2 gibt eine Anzahl von Kurven, die eine solche 
Verteilung fiir verschiedene Werte von C, veranschaulichen. Die Kon- 
ad 
an . 
und CG, sind keine bestimmten Werte angezeigt, um die Allgemeinheit 
dieser Kurven zu betonen. Die Kurven der Fig. 2 zeigen, da8 beim . 
Wachsen von C, die Linie sich betrachtlich verbreitert. Allerdings ist 
diese Verbreiterung nur eine ,scheinbare“ und darf nicht mit derjenigen 
verwechselt werden, welche durch die Anderung der Frequenz der 
Emissionszentren in gewissen Fallen entstehen kann’. Fig. 3 gibt die 


Halbwertbreite der Linie in relativen Eimheiten als Funktion von C;. 


dJ : 
stante g ist hier gleich Eins und Fi gleich Null angenommen; fiir 


Zoe 
Fig. 2. Fig. 3. 

Von den Kurven der Fig. 2 ausgehend, kann man die Gleichung (6) 
graphisch integrieren. Dabei braucht J, nicht konstant, sondern kann 
in gewissen Fallen auch eine Funktion von C, sein. Das wird besonders 
dann von Bedeutung sein, wenn der Spalt des Spektralapparats relativ 
weit gedffnet ist und eine groBe Menge des Lichtes vom Linienhinter- 
grunde hineinla8t. Fiir klemere Werte von C, kann hier eine lineare 
Abhangigkeit angenommen werden. Es ist also: 

Jy SB Ces, 
wo B und L entsprechende Konstanten bedeuten. Z kann dabei, wie es 
auch weiter angenommen wird, gleich Null sein. 

Man erhialt deshalb 


df — "A 5 | (1 —¢e— Mine FMM) Gh =i oC. 
0 


1 W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 70, 1, 1928; 78, 488, 1924; 76, 
109, 1925. 
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_ Fig. 4 gibt die theoretische Kurve, welche fiir den Fall berechnet ist, daB 


i ener 
ee 


ist. Fiir J und C, sind dieselben relativen Werte angegeben, wie in der 
hier schon erwahnten Arbeit von Gouy. Die Kurve ist mit einigen 
Punkten zusammengestellt, welche von Gouy fiir die beiden Natrium- 
D-Linien erhalten sind. M an sieht, daB die Ubereinstimmung auch in 


4 diesem Faille eine befriedigende ist. Jedenfalls wire es aber wichtig, diese 
: Gesetzmifigkeit im einzelnen fiir jede 

‘ Linie zu priifen. ; 

, Alles Gesagte zeigt die Méglich- 

 keit einer quantitativen Spektralanalyse 

E durch die Messung der Intensitat ein- 

_ zelner Linien in einem bei konstanten 

7 Bedingungen erhaltenen Spektrum. Doch LL Ree corre 


mu betont werden, da es sehr schwer Figs 4. 


ist, den Einflu8 der mancherlei zufalligen 
Fehlerquellen auf die beschriebenen Erscheinungen so weit zu eliminieren, 
um zu sicheren Ergebnissen zu gelangen. Diese Frage zu kliren, er- 
fordert jedenfalls einen erheblichen experimentellen Arbeitsaufwand. 
Zum Schluf spreche ich auch hier Herrn Prof. N. E. Uspenski fir 
sein freundliches Entgegenkommen und Interesse an diesen Arbeiten 
meinen besten Dank aus. Ebenso danke ich bestens Herrn W. A. Siber- 
muenz fiir die Uberlassung des bei dieser Arbeit gebrauchten Fulgurators 
und Fraulein E. W. Kaptschenowa fiir die Ausfiihrung eines Teiles der 
Messungen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Juni 1927. 


1 Als Lichtquelle diente bei Gouy eine Flamme, in welche die NaCl-Lisung 
in zerstéubtem Zustand eingefihrt wurde. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 10 
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Bemerkungen zu den Arbeiten von M. Broszko’. 
Von W. Tollmien in Gottingen. 
(Hingegangen am 24. August 1927.) 


1. In Ubereinstimmung mit den iiblichen Anschauungen fiihrt Herr 
Broszko die innere Reibung einer Flissigkeit auf den Impulsaustausch 
zuriick, der durch molekulare Nebenbewegungen bewirkt wird. Es ist 
aber keineswegs angangig, wie Herr Broszko es tut, anzunehmen, dab 
diese .molekularen Nebenbewegungen zusammengefaft mit den Haupt- 
bewegungen die makroskopischen Bewegungsgleichungen einer idealen 
Fliissigkeit erfiillen. Daher ist es nicht miéglich, auf diesem Wege die 
Giltigkeit der Navier-Stokesschen Hydromechanik anzugreifen. 

2. Herr Broszko gibt in der zweiten Arbeit eine Umformung der 
von Reynolds und Lorentz gegebenen Ausdriicke fiir die durch den 
Impulsaustausch der Nebenbewegung hervorgerufenen Spannungen. Um 
die grundlegenden Beziehungen (11) aus Gl. (10) abzuleiten, mu Herr 
Broszko annehmen, daS aus der Identitat 


"9g oe ' 
Vy = Vz Vx 


die Beziehungen fiir die gemittelten totalen Differentialquotienten 

dv? _ dvr ) 

dt.< .) at 
folet. Eine Vertauschung der Mittelung und der Differentiation in ihrer 
Reihenfolge ist nach den grundlegenden Axiomen iiber  beschrankt 
fluktuierende Funktionen nur bei dem partiellen Differentialquotienten, 
nicht aber bei dem totalen méglich. Aus diesem Grunde ist die letzte 
Identitiéit nicht aus der vorher angeschriebenen zu erschlieBen. Damit 
werden alle weiteren Schlubfolgerungen des Herrn Broszko hinfallig. 


1 Uber die Irrtiimlichkeit der Navier-Stokesschen Hydromechanik, ZS. f. 
Phys. 48, 489—498, 1927; und Neue Grundgleichungen der Mechanik wirklicher 
Flissigkeiten, ebenda 44, 146—154, 1927. 
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Uber den Zeemaneffekt 
und die Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 
Von L. A. Sommer in Gottingen, zurzeit Pasadena (Kalif.). 
Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1927.) 


Der erste Schritt zur Serienordnung des Rhodiumspektrums wird getan, indem 
yon etwa 1600 im Rhodiumlichtbogen’ zwischen 8600 und 2300 A gemessenen Linien, 
die vorwiegend dem Spektrum des neutralen Atoms und teilweise dem Spektrum 
des ionisierten Atoms angehéren, ungefahr 1000 Linien als Kombinationen zwischen 
136 Termen des Bogenspektrums mit Hilfe von Intensitatsuntersuchungen und 
Zeemaneffektmessungen am grofen Konkavgitter quantentheoretisch gedeutet werden. 
Hs gelingt, Anfange von Serien festzustellen. Die Extrapolation auf die Serien- 
grenze gibt als lonisierungsspannung des Rh-Atoms 7,7 Volt. Die Zeemaneffekte 
lassen sich nicht durch die Landésche g-Formel darstellen. Die beobachteten 
Termgruppen folgen dem Russell-Pauli-Heisenberg-Hundschen Schema. 
Die Hundsche Theorie beziiglich der Seriengrenzen laSt sich nicht priifen. Term- 
tabelle. Photogramme nichtnormaler Zeemaneffekte. Graphische Termdarstellung. 
Vergleich des empirischen und theoretischen Termschemas. Terme und Serien- 
grenzen. Vergleich der Termsysteme von Ru, Rh, Pd. lIonisierungsspannungen 
der Elemente der Fe- und Pd-Reihe. Tabelle der klassifizierten Linien. 


Einleitung. 


In einer vorlaufigen Mitteilung’ wurden Bemerkungen iiber den 
Bau des Rhodiumspektrums (Quartett- und Dublett-Termsystem, Grund- 
term des Spektrums, magnetisches Moment des Rh-Atoms) gemacht. 
In dieser Arbeit wird versucht, die Linien des Spektrums nach ihrer 
niveaumafigen Zusammengehorigkeit zu ordnen, die Niveaus (Energie- 
stufen des Atoms) mit Hilfe von Zeemaneffektbeobachtungen durch 
Quantenzahlen zu charakterisieren und die bisher analysierten Terme 
auf bestimmte, durch Quantenzahlen gekennzeichnete Elektronenanord- 
nungen im Rh-Atommodell zuriickzufihren. 

Durch die Einfiihrung der Hypothese des Kreiselelektrons in die 
Theorie der Multiplettstruktur scheint es angebracht, einiges tiber die in 
dieser Arbeit benutzten Bezeichnungen und ihre modellmafige Bedeutung 
vorauszuschicken. — Zur Berechnung des Termsystems eines Spektrums 
haben wir im Modell drei Impulsmomente zu quanteln: erstens den Dreh- 
impuls r des Kreiselelektrons* und im Falle mehrerer Elektronen seine 


1. A. Sommer, Naturw. 18, 392, 1925. 

2 Der Hundschen Bezeichnung gs fiir den Drehimpuls des Kreiselelektrons 
kénnen wir uns nicht anschlieBen, weil dieser Buchstabe bereits als Termbezeich- 
nung im Gebrauch ist. 
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Resultante R, zweitens den Drehimpuls / des einzelnen Elektrons in seiner» 
Bahn um den Kern und im Falle mehrerer Elektronen seine Resultante L, 
drittens die Resultante von R und L, welche mit J bezeichnet wird — 
(totaler Drehimpuls des Atoms). Kleine Buchstaben bedeuten Einzel- 
vektoren, grofe Buchstaben resultierende Vektoren ’. 

Um mit der spektroskopischen Erfahrung der Komplexstruktur der 
Serienterme in Einklang zu bleiben, muS man annehmen, daf der Dreh- 
impuls r jedes einzelnen Kreiselelektrons im Atom stets gleich der Halite 
der fundamentalen Quanteneinheit, gleich ; ne ist. Ferner ist voraus- 
zusetzen, daS alle Elektronen im Atom in ein und derselben Ebene kreiseln, 
und zwar im allgemeinen einige in der einen und andere in der ent- 
gegengesetzten Richtung. Diese Bedingung bedeutet ersichtlich, daS das 
resultierende Impulsmoment R aller Kreiselelektronen im Atom gleich 
der algebraischen Summe der Drehimpulse der einzelnen Elektronen 
ist. R bestimmt (zusammen mit einer spiter zu besprechenden Annahme 
iiber die Normierung der Z) die im Spektrum vorkommenden Term- 
multiplizitaten, und zwar erhilt man die empirisch gefundene Anzahl von 
Termen, wenn man setzt: R = 0 fiir das Singulettsystem, R = } fiir 
das Dublettsystem, R = 1 fiir das Triplettsystem usf. Durch die Hypo- 
these des Kreiselelektrons mit dem Drehimpuls = — wird diese Nor- 
mierung der R begriindet. Im Falle eines einzigen duSeren Elektrons 
(z. B. Alkalien) ist r = R = i und man erhilt ein Dublettsystem. Sind 
zwei du8ere Elektronen vorhanden (z. B. Erdalkalien), so kénnen sie ent- 
weder im gleichen oder im entgegengesetzten Sinne kreiseln, d. h. es ist 
entweder R=3+}4=— 1 oder R—={$—{=—0. Man erhalt ein 
Triplett- und ein Singulettsystem. Im Falle dreier auSerer Elektronen 
(z. B. Erden) kénnen entweder alle drei in gleicher Richtung kreiseln 
oder zwei kénnen in der einen und das dritte in der entgegengesetzten 
Richtung kreiseln, d. h. es ist R=5+3+ }—=$ oder R=f+H 


2 
— j= j, dh. es entstehen Quartett- und Dubletterme usf.”. 


1 Aus Griinden internationalen Gebrauchs lassen sich zur Bezeichnung der 
Vektoren deutsche Buchstaben nicht allgemein einfiihren. — Nach den Regeln der 
Quantenmechanik sind diese Drehimpulse allgemein gleich Va(e+ Dy. 

* Nach dieser Auffassung waren z. B. im Or-Spektrum vier Termsysteme zu 
erwarten, namlich Septetts, Quintetts, Tripletts und Singuletts. Nur die schwer 
auffindbaren Singuletts sind bisher nicht analysiert. In den Spektren der Fe-, 
Pd- und Pt-Triaden sowie in den Spektren der seltenen Erden beispielsweise mu8 
man hiernach u. a. auch auf das Auftreten hoherer Termsysteme als Septett- bzw. 


Ay 


Ce a ee 


oe S 
Be a oe 


Uber den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 149: 


Nach Bohr bezeichnet man bekanntlich die Anzahl der Quanten- 


_ einheiten des Drehimpulses eines einzelnen Elektrons in seiner Bahn mit i 
und nennt diese Zahl azimutale Quantenzahl. Sie ist fiir s-Terme gleich 1, 


fiir p-Terme gleich 2 usi. Um mit den obigen Werten von R die durch 
die Erfahrung gegebene Zahl der Terme zu erhalten, ist es notwendig, 
die Werte von & um eine Einheit zu reduzieren, d.h. fiir s-Terme ist 
dieser Drehimpuls gleich 0 zu setzen, fiir p-'Terme gleich 1 usf. Um 
Verwizrung zu vermeiden, bezeichnet man die so normierten Impuls- 


- momente mit einem neuen Buchstaben: 7. Es ist also 1 — k—1. 


Die Resultante der Drehimpulse / aller einzelnen Elektronen heift LZ !. 
Der mit Z = 0 berechnete Term ist per definitionem ein S-Term, der 
mit £ — 1 berechnete ein P-Term, der mit Z — 2 berechnete ein 
D-Term usw. 

Um das Gesamt-Impulsmoment des Atoms in einem bestimmten R- 
und Z-Zustande zu erhalten, mu8 man die gequantelten Vektoren R und L 
zusammensetzen und man erhalt J. Ist R ganzzahlig, d.h. hat das Atom 
eine gerade Anzahl von Elektronen, so sind alle J-Werte ebenfalls ganz- 
zahlig. Singulett-Triplett -Quintettsysteme usw. haben also ganzzahlige 
J-Werte. Ist R ungeradzahlig, d. h. hat das Atom eine ungerade Zahl 
Elektronen, so sind alle J- Werte halbzahlig. Dublett-Quartett-Sextett- 
systeme usw. haben alle halbzahlige J-Werte*®. Der Einfachheit der 
S-Terme ist durch die Normierung der Z- Werte Rechnung getragen, 
indem man fiir S-Terme per definitionem L = 0 setzt. 

Die hier gegebenen Vorstellungen haben wir in Tabelle 4 auf 8S. 180 
benutzt, um nach dem Vorgange von Hund aus den Ergebnissen der 
empirischen Termanalyse die korrespondierenden Elektronenanordnungen 
im Rh-Atommodell herzuleiten. 

Es sei hervorgehoben, da8 das hier gegebene Quantenzahlschema von 
Sommerfeld? bereits vor mehreren Jahren auf Grund empirischen 


Oktettsysteme gefaft sein. Bemerkenswert ist, dai H. D. Babcock vom Mount 
Wilson-Observatorium im Fe-Spektrum bisher nicht eingeordnete Linien gefunden 
hat, welche auferordentlich ,,druckempfindlich“ sind (bei sehr geringen Dampf- 
drucken beobachtbar, bei normalen Drucken derart verwaschen, daB sie kaum als 
Linien erkennbar sind bzw. ganzlich verschwinden), welche er als zum Nonett- 
system gehérig vermutet. 

1 Kleine Buchstaben s, p, d usw. (allgemein 1) bedeuten also Drehimpulse 
einzelner Elektronen, S, P, D usw. (allgemein L) ihre Resultanten. 

2 Aus drucktechnischen Griinden erhéhen wir alle halbzahligen J-Werte um nae 

3 A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl, 8.585 f. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1924. 

11* 
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Materials formal eingefiihrt worden ist. Von den hier verwendeten Be- 


zeichnungen, die teilweise von Russell und teilweise von Hund vor- 
geschlagen worden sind, kann man leicht auf die bisher gebraéuchlichen 
zuriickgehen durch die folgende Gleichung. Es ist: 


(Rh, Bs J Russell) = (sy Jar 4 Somamerteld) == (R, KG Jhanaé) = 3 = (4, k, jponr) = 


Experimentelles. 


Die Zeemaneffektmessungen wurden mit der von Runge und 
Paschen?! angegebenen grofen Gitteraufstellung des Gottinger Physika- 
lischen Instituts ausgefiihrt. Die experimentelle Anordnung ist im wesent- 
lichen die gleiche, wie sie vom Verfasser verschiedentlich zur Messung 
von Zeemaneffekten verwendet worden ist?. Als Lichtquelle diente 
die Backsche Vakuumbogenlampe mit Wolframziindstift als Abreib- 
kathode#. Als Anode wurde eine metallische Rhodiumelektrode benutzt. 
Stromstiirke (4-bis.5 Amp.), Selbstinduktion, Ziindungszahl der Abreif- 
kathode (etwa 4 bis 8 pro Sekunde), Dicke der Elektroden (etwa 1 mm), 
Luftdruck in der Lampe.(etwa 15cm) wurden so reguliert (d. h. auf die 
in Klammern angegebenen Werte), bis das Metall ruhig und lichtstark 
verdampite. — Das Magnetfeld lieferte ein wassergekiihlter Dubois- 
scher Halbringmagnet griéferen Formats der Firma Hartmann & Braun, 
welcher bei einem Interferrikum von 4mm bei Dauerbelastung maximal 
ein Feld von 35000 Gau8 gibt. Die endgiiltigen Rh-Aufnahmen wurden 
mit einem Felde von 28960 Gau8 gemacht. Die Feldstarke wurde aus 
bekannten Zeemaneffekten des Zinks (44680, 24722, 24810 A) mit 
einem Fehler von 0,5% ermittelt. Expositionszeit 3,5 Stunden, Ver- 
gleichsspektrum: Eisen. 


Energieniveaus des Rh-Bogenspektrums. 


Zur Ermittlung der Energieniveaus des Spektrums hat C. P.Snyder* 
eine wesentliche Vorarbeit geleistet durch eine Zusammenfassung von 
Linien zu Liniengruppen mit konstanten Wellenzahldifferenzen. Dieses 


1 C.Runge und F. Paschen, Abhandl. d. Berl. Akad. (Anhang) 1902. 

2 L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 37, 1, 1926; 39, 711, 1926; Naturw. 18, 
840, 1925. 

3 E. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923; ZS._f£. Phys. 15, 206, 1923. 
E. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien. 
Berlin, J. Springer, 1925. 

4 0. P. Snyder, Astrophys. Journ. 14, 179, 1901. 
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- Wellenzablsystem wurde tiberpriift, korrigiert und erweitert. Es legt 
zwei miteinander kombinierende Gruppen von Energieniveaus fest, und 
zwar handelt es sich, wie frither gezeigt wurde, um eine Gruppe tief- 


4 liegender Energieniveaus mit dem Grundterm ‘F' und um eine Gruppe 
A 
4 Tabelle 1. Termtabelle des Bogenspektrums von Rhodium. 
3 SP 
‘é ates Terme pote a Termwert Differenzen Aufspaltungen 
‘ Bune beob. Landé || in em~1 ‘ 
= Ss “7, ea 0,0 ee 
: 1530,0 1530,0 
= Rk 4K, | 1530,0 a 
2 | 1068,1 1068,1 
Q Foc 1,06.) | 1,08 2 598,1 a 
é co 711,8 874.6 
P 2D, 3 309,9 aes! 
162,8 
74 O 4F, 0,47 0,40 3 472,7 = 2348,1 
a 2185,3 || 
N 2D, || 0,82 | 0,80 5 658,0 zl 
32,9 
M °F, 119 1,14 5 690,9 al 
| 2100,3 2100,3 
E oF, 7 791,2 x 
1430,0 
K teas 1,48 1,60 9 221,2 a 
1092,3 1092,3 
£] 4P, || 1,58 | 1,73 || 10318,5 A 
692,7 692,7 
I 4P, || 2,56 | 2,67 || 11.006,2 “a 
962,2 
HA 2P, || 11 968,4 = 
754,9 
fal 4F 12 723,3 | Ss 
aa 797,6 | | 2006,6 
F pi | 13 520,9 = 
. 454,1 || 
E aP, || 0,71 | ~0,67 || 18975,0 — | 861,5 | 9064,8 
| 407,4 || 
D 2p | 14382,4 - 
| } 405,7 
CG am | 14 788,1 = 
; 1230,1 Eis 
B’ |G, 16 018,2 = ae 
| 100,7 ; 
| 02,7 
B 4Fl 16 118,9 " 102, 
are it 825,0 
2 16 120,9 = y 
ee a } 823,0 
A! 4F | 16 943,9 | = 


1. A. Sommer, Naturw. 18, 392, 1925. 
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Bez s iffe- 
zeich- ||Terme Ne te Sada! Date Aufspaltungen 
nung beob. |Landé|| 19 cm Tenzen 
10 131,7 
1 “ID 27 075,6 = 
1 467,4 
2 44; 28 543,0 1784,4 = 
317,0 -561,6 
3 £Dz 28 860,0 
244,6 || — ao 
3! 4G 29 104,6 
~ 326,5 : 
4 4 PP. 29 431,1 an 2559,0 
ng 435,4 1537,5 435,4 
5 4K, 29 866,5 =a 
531,0 
6 £D, 30 397,5 = 
704,5 
7 4G, || 0,75 | 0,98 || 31 102,0 1608,3 — 
45,0 749.5 
8 4D, || 0,00 | 0,00 || 31 147,0 _ 
= 327,8 
9 4, || 0,82 | 1,03||31 474,8 = 
139,1 
10 24's 31 613,9 = 1141,5 
iw 390,2 
11 ZEN, 32 004,1 ci 
42,4 802,8 
12 2 Dz || (1,09) | 1,20 || 32 046,5 = 
197,0 1430,2 
13 4G, \\0,96 | 0,57 || 32 243.5 ats 
ae 34,1 
14 4F, || 0,48 | 0,40 || 32 277,6 = 1820,7 
766,5 1942,4 
15 2G 33 044,1 = 
823,1 
16 AID) 33 867,2 zs 
an 79,3 
17 °F, 33 946,5 = 
22d 1 387,4 
18 ae 35 333,9 = 
sis 70,4 70,4 
19 IRs 35 404,3 — 
me 265,3 265,3 
20 || 4P, || 2,06 | 2,67 |] 35 669,6 Ls 
463,1 
21, 36 132,7 
654,7 
22 10%, 36 787,4 {| — 
197,8 197,8 
23 47)1.||1,24 | 1,37 || 36 985,2 = 
a 383,4 
23%, (?P;) 37 368,6 = 
644,3 1053,1 
24 38 012,9 
25,4 
25 4D} || 0,13) | 1,20 |] 38 038,3 = 
ae 172,8 : 
26 2P, || 1,26 | 1,33 || 38 211,1 436,1 — 
263,3 
261/, || 4D} || 0,00 | 0,00 || 38 474,4 eal 
| 194,5 


; 
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‘ i i en das xt 7. SG —s 


 Bezeich: g-Werte T 
27, ||(2P3) 386689 | 
28; || (73) 38 718,1 : 
88,5 
29, || 2S) | 38 806,6 och 
30, || (2D2) || 39 126,7 ; 
= ; 104,7 
31 2P2 |) 1,98 | 1,33 | 39 231,4 
262,8 
311, 39 494.2 
31,2 
32 39 525,4 
262,8 
33 2D3 39 788,2 
34, ||(2D4) | 39 981,5 ge 
4 : | ST sect 
35 40 134,6 
- 86 27} 40 285,2 pe 
37 vo | 40 eee 
z | : 26,5 
38, || (4S) 40 603,8 i 
39 2P1 40 604,9 ; 
Ha ee | 40 900,3 ike 
4 : ee A wine ele 
ot 472 41 eRe oe — 
: = 42 ie ae 
h ue : 139,0 
41 2P3 || 1,39 | 1,83 || 42 431,8 ate 
47} || 42 495.8 ‘ 
a se | 43 042,5 way 
poss : 5,3 2563,7 
43 2? 43 047,8 a7Be 2182.1 
4A) 421.6 : 
i ee : ND pole 
1 
441/51) ( Pi) : i 48,0 
22 
ae ee a a eet 
4 =| 
; = 4 ae gis eal 
21 Z 
hak Seer OLAS 6 
46, || (4D?) 44 ee be 
44 621, 
aa! = 165,8 -1367,0 
48, || (42) 44 786,8 Pate 
d || 4F2 45 471,4 ae —||— 340,4 
1 42 ‘iso bile 
4772 
Gal ES oe 348,7 
M2 eae irate 
49, | (4D2) 46 280,0 ieee 
50, || (4D?) 46 752,8 
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a SSE 


Eezoeus Terme Tete Differenzen Aufspaltungen 
nung in cm—1 
i 
a 4D) | 47 TA37 st =: 
a’ | 2H, || 47 775.7 no lL geige ds 1187 
a AE 47 793,9 es 
: - 47 ne or | cs 
25,3 
b’ ‘Fe 47 857,7 aa es 
Be 4G e 47 862,0 2397,2 39,3 
Ni ae 35,0 || 
c “Fy 47 897,0 ae — 66,4 
c' 4G. 47 928,4 ae | 2619,9 | 
51 47 954,1 ee 95115 
52 487978 | jon 5 2356,6 
ds || (#P}) | 50043,1 ae 
es | (D2) | 50412,1 At | 
ef (*Hs) | 50191,1 pe 
fe | CHe) | 501998) | 2. | ~ 
gs || (D2) | 50208,0 see) = 
hy |) CH2) | 50238,3 yo i 
is || C@3) | 50277,9 as ee 
j “Gy, 50 285,0 a ba wie tr 
Dies 
m i, 50 459.8 Bes - 1071,2 
Se ; 268,8 ; 
53, |) (4FJ) | 507211] , 08.5 eee 
ms || (Fp) | 513246 31.6 
0 4G, 51 356,2 | = = 
p || ‘Fe | 51419,4 58,0" S 
q3 \(Dz0d. Fy) 514774 | - 
54 51 608,5 a 
s, || (D2) | 516260 pS a 
3 : 10,5 ; 
t, || (@F2) | 516365 429,0 3 
55 52.065,5 | a474 2 
Uy (Py) | 52 418,2 60,2 
%, |) () | 524734 7150/4 
x2, 3|(D,0d.F’s)| 53 223,8 376,0 
56 _ | 535998 | 5098 7 
y3 |\(P30d. D,)| 55 898,5 189,0 
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Bezeich- TL : ich- 
ngs Terme ee. Differenzen ia. || Terme pte Differcnzen 
ae 
2 179,6 
%, 3 |(P,0d..Ds)| 56 087,5 ry (G.) | 68891,1 
1523,1 x 236.2 
ay (Pa) 57 610,6 : ‘Py x ||((F'30d..D,)| 64 127,3 ; 
00,6 | 
a 500, 432,8 
¥3 (Ds) 58 111,2 e Oy  |\(F,0d. Gg)| 64 560,1 
& 204,6 i mn 410.9 
Os (4G2) | 58 315,8 Ty 3 ||(P,0d. Dg)| 64 971,0 : 
2328,7 265.5 
ns 60 744,5 Tihs 65 236,5 ; 
. 873,7 1201,1 
Is 61 618,2 Do (Py) | 66 437,6 
1926,4 = 140,9 
v | 63 544,6 qo (De) | 66 578,5 : 
166,9 321,9 
34 || (@s,4) | 63 711,5 12, 3 66 900,4 3 
in mittlerer (energetischer) Lage des Termsystems 1. — Es gelang, ein 


zweites umfangreiches Wellenzahlsystem aus den Messungen von Kayser? 
Exner-Haschek* und Meggers‘ zu analysieren, durch welches die 
Gruppe mittlerer Niveaus gepriift und vervollstandigt und eine Gruppe 
bisher unbekannter hochliegender Niveaus nachgewiesen werden konnte, 
welche aus etwa 45 Energiestufen besteht. Tabelle 1 enthalt eine Zu- 
sammenstellung der bisher gefundenen 136 Energiestufen des Rhodium- 
atoms. Die Stufen der tiefliegenden Niveaugruppe sind in der ersten 
Spalte der Tabelle 1 mit groBen lateinischen Buchstaben, die der mitt- 
leren Gruppe mit arabischen Ziffern, die der héherliegenden Gruppe mit 
kleinen deutschen, lateinischen und griechischen Buchstaben bezeichnet. 
Die héchstliegenden Stufen von «, an aufwirts konnten nicht eindeutig 


1W. F. Meggers und O. Laporte (Phys. Rev. 28, 653, 1926) haben 
Absorptionsmessungen im Rh-Spektrum ausgefiihrt und dabei unsere Auffassung 
iiber den Grundterm des Spektrums (Naturw. 18, 392, 1925) bestitigt. Ferner 
haben sich die Verfasser und Meggers und Kiess (Journ, Opt. Soc. 12, 417, 
1926) mit der Deutung des Snyderschen Wellenzahlsystems von Rh beschiftigt. 
Soweit die Ergebnisse reichen, stimmen sie teilweise mit unserer Auffassung tiber- 
ein, teilweise weichen sie davon ab, Beziiglich der Einzelheiten verweisen 
wir auf die Arbeiten selbst. Die Durchsicht derselben wird dem Leser zeigen, 
warum wir nicht mit der Meggers-Kiessschen Ansicht iibereinstimmen, da die 
Interpretation des Snyderschen Wellenzahlsystems ,,quite simple“ ist (vgl. 1. c. 
S. 438), 

2 H. Kayser, Abhandl. d. Berl. Akad. 1897. 

3 F, Exner und E. Haschek, Die Spektren der Elemente bei normalem 


Druck. Leipzig, Deutike, 1911. 2 
4 W.F. Meggers, Scient. Pap. Bureau of Stand, Nr. 499, 1925. 
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Tabelle 2. UWherblick iber die Intensitaten von Linien, mm 


S 
tpl 26, | 4rd ) 26 tpl | 271 | 2p, | 2p | 41 | 2p 
- 16943,9 |) 16 120,9 16118,9 | 16018,2 14788,1 || 14382,4 I 13.975,0 || 13 520,9 |) 12723,3 || 11 968,4 
ae 7 te ey 
K MEx||K MEx|/|K MEx)K MEx|| K M Ex| K M Ex K M Ex| K M Ex K M Ex K M Ex 
| 4 ~ 0 | 
2 7 3 
0 0 4 9 o | 4 151+ 
1 . io | 
0 0 6 | | 10 10) 
3 5 4 15 2 . | Sipi410 3 
4 7 1 ee 2 | 48s 2 
Tet 8 1] 61+br 415 sii4 6 2 
5 ; 2 414 44 2] 
10 0 10 5 1 3 } 
ee | 3 6 1+ 410 3/ i 
Sg Bae Scale ia3 | 2 3 1 31+) i 
61) 41 4 S a4 6 1 ee | 9 8} 
i 9 j2 4aeh 4 2 oe | 
15 3 aries } 1 j2 5 3] 
1 5 14) i 3 41 Hi & 22 8 ij | 
1 514 2 4-4] 2 5 ijjie 4izia 8 1] 4 7 als ala 8 
48 2] 65 4| re } 938] Seat 
a3 illea | |4 8 8/2 81+ ae | 4 1 8 
i | 0 . Pee wee fe es) ee | \5 10/5 10}e 
| / 4 2 1}/2 10 3} 2 ils. sie “10 
! ee soe 0 14)/2 1| : 
|} 1 fad) 2S See 4 5/2 10) I y 
i -Mo 2 alls 6 4 10 4 | \ ‘5B 10 || 5 10} 
| | 2 “ila 4 | 4 | 4 
ie 1 j2 2}2 1) i 
3 j5 8 3 Wa. 4 \2 6/3 4/15 Bi 
| i ) \| | Rowl 
2 3 |) 2 2is 8 a. Sim ies 
6 3 10 . l i2 sis silo oe 


sichergestellt werden, da sie nach den bisher vorliegenden Messungen nur 
etwa drei- bis fiinfmal mit anderen Niveaus mit geringer Intensitit 
kombinieren. Wir haben diese Niveaus trotzdem mit in die Tabelle auf- 
genommen, weil es einfacher ist, ein sich spiter als irreal erweisendes 
Niveau einfach zu streichen, als ein bisher fragliches, aber tatsiichlich 
reales Niveau aus den Messungen erneut zu analysieren. Dem tiefsten 
Energieniveau des Spektrums haben wir, wie iiblich, wenn die Serien- 
grenzen nicht hinreichend genau bekannt sind, den Wert Ocm—! bei- 
gelegt (in Spalte 5) und die Wellenzahlwerte der iibrigen Stufen auf 
dieses Normalniveau bezogen. In der folgenden Spalte 6 finden sich die 
Differenzen (in cm~?) aufeinanderfolgender Niveaus. Auf die iibrigen 
Bezeichnungen der Tabelle kommen wir im folgenden zuriick. 


A aASoSaras a a! 


Zur Deutung des Spektrums. 

i. Die Zuordnung der J-Werte. Die Zuordnung relativer 
,innerer“ Quantenzahlen J zu den Energiestufen geschah mit Hilfe der 
Auswahlregel 4J —= 0 oder +1. Ihre Normierung erfolgte durch 
Zeemaneffektbeobachtungen, indem sich bei einer Reihe von Effekten, 
z. B. 44 8570,18, 3498,74, 3474,79, 3942,71, 3639,53 usw., die Ab- 
solutwerte der J durch Abzihlung der z- und 6-Komponenten der Zer- 
legungsbilder angeben liefen. In Tabelle 1, Spalte 2 bzw. 1 sind an die 
Bezeichnungen der Terme die J-Werte als Indizes angehingt. Wo zwei 
verschiedene J-Werte angegeben sind, sind beide gemiS den beobachteten 
Kombinationen méglich. Die Zuordnung der J-Werte gelang bis auf 
wenige Zweifelsfalle mit befriedigender Vollstindigkeit und Eindeutigkeit. 


| : 
? 5 658,0 || 3472,7 || 3309,9 || 2598,1 || 1530,0 0,0 Cassis | Terme 
KMEx||K  Ex||K Ex||K_Ex}//K_Ex|;K_Ex||K Ex 
20 8 2 3/2. alla 4|/10r 50 27 075,6 4 4D4— 
“\\7r 30 8r  80/| Sr 50 28 543,0 5 “phat 
2/12 1 1)/2 1]/4 10||8r 50 || 28 860,0 3 CT 
107 200u/| 29 104,6 6 Gj. at 
Br 80 10|| 8r 100u|| 29 431,1 5 Aig lle 
4r 20 ; i 15||7r 30//4 29 866,5 4 4F 4 pole 
4r 3\|4r 15 ||/4r 20 30 397,5 2 “Doe 
\4r 10 6r 20\/4r = 20 || 4 3/4 3|) 31 102,0 4 4G, 
|4 9 4llBr 485 31 147,0 1 4p, — 
2 5/10 3 10|]5 2 10|/5r 30]/7 8 31 474,8 3 4P, 
4r- 10 6r Ou 1 1|| 31 613,9 5 245— | 
4p 20 4 3\|7 10|/4r — 2u/|6 4)| 32 004,1 4 2F, can 
4r 15 ||5 15||7 10||4r 15 4 2 32 046,5 3 2D. 
Be 1B l2 Bie Be” BT «Blas Se 32.2435 | 8 seg ot 
2 3\|4r 20 || 4 3/16 5 32 277,6 2 4 
5 4 5 3)/4r  20u| 4 3//2 1|| 38 044,1 4 XG 
5 10 ||5 51/8 10/4 5 33 867,2 2 ) ————— 
3 4 8 10||5 4 33 946,5 3 2Fs 
2 4113 3/15 41/6 4/2 2 2 2\| 35 333,9 3 4P,— 
8 5/4 3||5 3 ||0 i138 35 404,3 2 Goya 
4 3\|4 2 | 35 669,6 1 4P, — 
0 3 2/12 fled en 2 36 132,7 4 
4 2 7 4\\4 3 3 2|| 36 787,4 4 Di 
4 3116 Sia ge 2111 6 41/3 31/8 2 36 985,2 3 apa 
6 4/4 37 368,6 1 (2P4) 
20, te 1||2 i|| 38 012,9 4 
4 3||4 2) 4 3\\3 2 38 038,3 | 2 *pd— 
3 2 2 1 88 211,1 Q 2P5 
2 38 474,4 1 ID 
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Uber den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 
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Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 
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ber den Zeemaneffekt und d 
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9. Die Zuordnung der L- und R-Werte. Schwierig gestaltete 
sich die Zuordnung der Z- und R-Werte. Zu ihrer Bestimmung wurden 
Intensititsuntersuchungen und Zeemaneffektmessungen ausgefiihrt. Die 
Intensitatsregel ist noch qualitativ giiltig, wenn die Landésche g-Formel 
bereits versagt. Offenbar sind die Kopplungsverhiltnisse der Quanten- 
vektoren im Rhodiumatommodell andere als im Landéschen Modell. 
Eine sinngemifSe Anwendung der bisher bei der Analyse der Linien- 
spektra bewahrten Methoden machte eine Deutung des Spektrums in dem 
hier gegebenen Umfange durchfiihrbar. Auf Grund der empirisch ge- 
fundenen g-Werte ist es vielleicht méglich, mit Hilfe einer neuen g-Formel, 
welche die empirischen g-Werte wiedergibt, die Kopplung der Quanten- 
vektoren im Rhodiumatommodell anzugeben’. 


a) Intensitatsuntersuchungen. Die Intensitatsangaben sind 
von verschiedenen Beobachtern ausgefiihrt worden?, welche die Wellen- 
langen des Spektrums gemessen haben. Sie beruhen auf rohen visuellen 
Schitzungen*®. Feinere Intensititsbeobachtungen etwa im Sinne der 
Kingschen Ofenmessungen diirften die Analyse der kompliziertesten 
Linienspektra wesentlich férdern. 


Zur Begriindung der Deutung der Energiestufen des Spektrums durch 
Intensitatsbetrachtungen geben wir in Tabelle 2 als Beispiel die In- 
tensitaiten einer Liniengruppe mit konstanten Wellenzahldifferenzen, welche 
Kombinationen der tiefliegenden Termgruppe mit Termen der mittleren 
Gruppe entsprechen. Am Kopfe der Tabelle stehen die Bezeichnungen 
der analysierten Terme (J-, Z-, R-Werte) der tiefliegenden Termgruppe 
mit dem Grundterm ‘F’, seitlich rechts die gedeuteten tieferen Terme der 
Gruppe in mittlerer Termlage. Es waren mancherlei Einzelheiten in 
Tabelle 2 beziiglich der Interpretation der Energiestufen auf Grund der 
Intensitaitsbeobachtungen zu erwahnen; da sie sich bei der Durchsicht 


der Tabelle von selbst ergeben, gehen wir hier im Texte nicht naher 
darauf ein. 


1S. Goudsmit und E. Back, ZS. f. Phys. 40, 530, 1926. 

2 Vgl. Anmerkung 2, 3, 4 auf S. 155. 

3 Da die Verfasser verschiedene Intensititsskalen benutzt haben, darf man 
natiirlich nur die Angaben eines einzelnen Beobachters vergleichen. Grdéfere 
Zahlen bedeuten gréBere Intensititen. Kayser benutzt eine Skale von 0 bis 10; 
Exner-Haschek eine Skale yon 1 bis 200 und Meggers, der besonders den 
langwelligeren Teil des Spektrums bis 8600 A untersucht, eine Intensititsskale 
von 0 bis 50; ,r“ bei Kayser, ,u* bei Exner-Haschek hinter der Intensitits- 
angabe bedeutet, daB die Linie ,selbstumgekehrt“ ist. 
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b) Zeemaneffektmessungen. In Tabelle 3 geben wir eine Uber- 
sicht tiber die Ergebnisse der Zeemaneffektmessungen, welche wir mit 


den nach der Landéschen g-Formel berechneten Aufspaltungen verglichen 
haben, um zu zeigen, inwieweit die beobachteten Zerlegungsbilder mit 


Wil 


Fig. 1. 4 3396,82. Fig. 2. 2 3528,03. Fig. 3. 4 3462,04. 


| ! 
: PS 


Fig. 4. 2 3470,67. Fig. 5. 4 3478,91. 


(<= 


Fig. 6. 4 3543,97. 
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den nach der Formel erwarteten iibereinstimmen. Die Messungen sind 
so angeordnet, da8 man sogleich aus der Tabelle ersehen kann, inwieweit 
jeder einzelne Term durch Zeemaneffektbeobachtungen gestiitzt ist. 
Tabelle 3 zeigt, da8 viele komplizierte Zerlegungsbilder im Experiment 
nicht aufgelést sind. Auch solche unvollstindig aufgelisten Effekte, 


Fig. 7. 4 379932, Fig. 8. 4 3822,25. Fig. 9. 4 3828,47. 


he 
i \ 


Fig. 10. 2 398441, Fig. 11. 4 3612,47, Fig. 12. 2 3922,18. 
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die meistens einen charakteristischen Intensitiitsverlauf zeigen,. geben 
wichtige Anhaltspunkte fiir die Deutung der Terme. Soweit sich g- Werte 
aus vollig aufgelésten Strukturen errechnen lieSen, sind sie in Tabelle 3 
angegeben. Ihre Genauigkeit ist verschieden, je nachdem, wie genau sich 
die Zerlegungsbilder messen lieBen. Mittelwerte, in welchen alle Fehler- 
quellen soweit als méglich beriicksichtigt sind, sind in die dritte Spalte 
der Tabelle 1 eingetragen; . thr Fehler diirfte auf etwa + 0,02 an- 
zusetzen sein. 


c) Multiplettbeispiele, deren Zeemaneffekte der Landé- 
schen g-Formel nicht folgen. Im folgenden geben wir einige Multi- 
plettbeispiele’ und illustrieren durch beigefiigte Photometerkurven?, dab 
die Zeemaneffekte der Linien der Landéschen g-Formel nicht folgen. 


Ein FF-Multiplett? im Quartettsystem: 


4F2 4Fs 4F4 eEis 


3.583,09 (10) 3 396,82(100w) _ 

27900,93 —1529,97 29 430,90 ‘F 
435,39 435,36 

3666,23 (15) 3.528,03 (30) 3347,30(1) 

27268,24 —1068,0828336,32 1529,9429,866,26 ‘F, 
1608,21 1608,37 

3570,18 (10) 3 462,04 (30) 3338,53 (8) 4 

28001,79  874,6628876,45  1068,2429944,69 ‘FF 
802,87 802, 

3 470,67 (20) 3 368,38 (5) & 

28804,66 874,75 29679,41 ‘F, 


Zeemaneffekt: 
4 3396,82 beob.: (0,28), 1,34 
vy 29 430,90 Landé: (0,00), 1,33 
4 3528,03 beob.: (0,28), 1,23 
28 336,32 Landé: (0,00), 1,24 
3 462,04 beob.: g, = 1,08, i= 0,80 
28 876,45 Landé: g, = 1,03, I, = 1,03 
3 470,67 beob.: (0,14), 0,53 
28 804,66 Landé:. (0,00), 0,40 


Sis OS a 


1 Wir geben die Wellenzahldifferenzen im einzelnen als ein Beweismittel 
fir die Realitat des Multipletts und, um zu zeigen, mit welcher Genauigkeit die 
Messungen ausgefuhrt sind. Ane 

2 Das Mount Wilson-Observatorium hatte die Freundlichkeit, mir fir die 
Messungen ein Mikrophotometer zur Verfiigung zu stellen, wofir auch an dieser 


Stelle bestens gedankt sei. sh 
3 Intensitaten nach Bxner-Haschek; Intensitaét von 4 3570,18 nach 


Rowland, 4 3347,30 nach Kayser. 
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Ein DD-Multiplett im Dublettsystem: 
2D 2Dz 
3 788,58 (15) 3 478,91 (15) 
26 388,36 2348,18 28 736,54 2D, 
1 820,54 1 820,57 
3 543,97 (10) 3 271,61 (10) 
28 208,90 2848,21 30557,11 2D, 
ZLeemaneffekt: 
3.478,91 beob.: (0,30), 1,07 
28 736,54 Landé: (0,00), 1,20 
3 548,97 beob.: (0,24), 0,85 
28 208,90 Landé: (0,00), 0,80 
3 788,58 beob.: g, = 1,153, I = 0,88? 
26 388,36 Landé: g,, = 1,203, Iy = 0,802 
3 271,61 beob.: (0,00) Las 1,38 
30 557,11 Landé: (0,20, 0,60), 1,80, 1,40, 1,00, 0,60 
Hin FF-Multiplett im Dublettsystem: 
2Fs 2H, 
4 128,93 (20) 3.799,32 (20) _ 
24 212,55 2100,54 26 313,09 2, 
1 942,67 1 942,44 
3 822,25 (20) 353812 (4) _ 
26 155,22 2100,81 28 255,53 °F, 
Zeemaneffekt: 
3 799,32 beob.: (0,00), 1,12 
26 313,09 Landé: (0,00), 1,14 
3 822,25 beob.: (0,16), 0,99 
26 155,22 Landé: (0,00), 0,86 
4 128,93 beob.: (0,00) 1,59 
24212,55 Landé: (0,14, 0,43, 0,71), 1,86, 1,57, 1,29, 1,00, 0,71, 0,43 
Ein PP-Multiplett im Quartettsystem: 
et 4P2 SES 
3.995,62 (8) 3 828,47 (15) _ 
25 020,39 1092,34 26 112,73 CER 
70,37 70,28 
4 097,54 (10) 3 984,41 (10) 3 818,20 (10) _ 
24 398,04 692,72 25 090,76 1092,25 26 183,01 *P, 
265,37 265,37 
4053,45 (8) 3 942,71 (10) Le 
24 663,41 692,72 25 356,13 2 Py 
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Zeemanetfekt: 
3 828,47 beob.: (0,00), 1;48 scharfes Triplett in I., IL, III. Ordnung 
26 112,73 Landé: (0,00), 1,60 
3 984,41 beob.: (0,19), 1,52 
25 090,76 Landé: (0,00), 1,73 
3 818,20 beob.: (0,00), 1,46 scharfes Triplett in I., I., III. Ordnung 
26 183,01 Landé: (0,06, 0,19), 1,41, 1,54, 1,66, 1,79 
3.995,62 beob.: (0,00), 1,33. 
25 020,39 Landé:. (0,06, 0,19), 1,41, 1,54, 1,66, 1,79 
3 942,71 beob.: g, — 1,56, g, = 2,061 
25 356,13 Landé: g, = 1,73?, Iy = 2,671 


Ks ist interessant, da die z-Komponenten der Zeemaneffekte der 


Kombinationen °F, —?F, (4 3799,32) und *P, — +P, (A 3828,47) ein- 


fach sind, wahrend die 2-Komponenten der Kombinationen i ae 
(A 3822,25) und 4P, — 4P, (A 3984,41) als Dublett beobachtet werden. 
Dieser Befund, welcher auch in einem F F-Multiplett des Quartettsystems 
des Rutheniumspektrums gefunden wurde, la8t keinen Zweifel dariiber, 
da es sich bei diesen , Dublettaufspaltungen“ der a2-Komponenten tat- 
sichlich um eine geringe Verschiedenheit der g-Werte der kombinierenden 
Terme handelt und nicht, wie anfianglich vermutet wurde, um _,Selbst- 
umkehr“ der w-Komponenten. Hine ,Selbstumkehr“ von Zeemaneffekt- 
komponenten, welche an der Stelle der unzerlegten Linien liegen, haben 
wir bisher im Vakuumbogen nicht beobachten kénnen. 


d) Weitere nichtnormale Zeemaneffekte und ihre Photo- 
gramme. 
Zeemanefiekt: 
‘F,—4D, 4 3612,47 beob.: g, = 0,001, g, = 0,46 
vy 27674,00 Landé: g, — 0,001, Ch e= 0,40? 


2), —4D, 4 3 922,18 beob.: g, = 0,001, g, — 0,73* 
y 25 488,75 Landé: g, = 0,001, g,, = 0,80? 


Zeemanetfekt: 
17, = 4. 8.570,18 beob.: g, = 0,847, g, — 0,47? 
28 001,79 Landé: g, = 1,039, g, = 0,40? 
4F,— 2D; 3498,74 beob.: g, = 0,527, g, = 1,03" 
28 573,63 Landé: g, = 0,40, g, — 1,20° 
47, —4G, 3474,79 beob.: g, = 0,943, g, = 0,48? 
28 770,53 Landé: g, = 0,57%, g, = 0,40° 
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Zeemaneffekt: 
4P,—4P, 3942,71 beob.: g, = 1,56%, g, = 2,061 
25 356,13 Landé: g. = 1,733, 1, = 2,671 
‘P,—4D} 3639,53 beob.: g, = 0,001, g, = 2,661 
27 468,23 Landé: g, = 0,001, g, = 2,67! 


Termtabelle und graphisches Termschema. 

Die Ergebnisse der Termanalyse sind in der Termtabelle (Tabelle 1 
auf S.151 u.f.) zusammengestellt, welche die bisher gedeuteten Terme des 
Spektrums mit ihren Aufspaltungen enthalt. Bemerkenswerte Einzel- 
heiten iiber die Struktur des Spektrums (Termmultiplizitiiten, verkehrte, 


\ 


Fig. 13. 2 3570,18. Fig. 14. 2 3498,74. 


partiell verkehrte Terme, Gré8e der Aufspaltungen*, g-Werte usw.) sind 
aus der Tabelle ersichtlich. Wir gehen deshalb hier nicht niher darauf ein. 
Die Hauptergebnisse der Analyse sind in Fig. 18 in bekannter Weise 
graphisch dargestellt. 
Es kombinieren solche und nur solche Terme, fiir welche die Summe 


der Anderung ihrer 1-Werte eine ungerade Zahl ist (vgl. Tabelle 4). Im 
Zeichen : 
» 41 = ungerade Zahl?. 


Andert sich nur ein 1-Wert, so fallt natiirlich das Summenzeichen fort. 


1 Nicht sichere Terme sind in Klammern gesetzt, nicht sichere Term- 
aufspaltungen gestrichelt gezeichnet. 
2 Vel. ZS. f. Phys. 39, 735, 1926. J ist gleich k—1. 
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a Empirisches Termschema und Elektronenkonfigurationen 
im Rh-Atom. 
| Um von den beobachteten Termen zu den korrespondierenden Elek- 
tronenanordnungen im Rhodiumatom zu gelangen, haben wir dem empiri- 


\ 


Fig. 15. 2 3474,79. Fig. 16. 2 3942,71. Fig. 17. 4 3639,53, 
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2 (Pe (2a eNO ee ie SR 
Fig. 18. Termschema des Bogenspektrums von Rhodium. 
@ Quartetterme. © Dubletterme. 
schen Termschema ein theoretisches Schema zur Seite gestellt, welches 


sich nach dem Vorgange von Hund? aus bestimmten, durch Quanten- 


1 F Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente. Berlin, 
Springer, 1927. 
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zahlen gekennzeichneten Elektronenanordnungen im Rh- bzw. Rht+-Atom 
berechnen laBt. Da die beobachteten und die aus den Elektronenkonfigura- 
tionen berechneten tieferen Termgruppen weitgehend iibereinstimmen, 
sehen wir in diesen Konfigurationen die verschiedenen Elektronenanord- 
nungen des Rh-Atoms, deren Kombinationen den Hauptteil des Rh-Spektrums 
ausmachen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 4. 


Terme und Seriengrenzen. 


Fig. 19 erlautert, wie sich nach Hund? die bisher gewonnenen Ergeb- 
nisse der Termanalyse in das Serienschema des Rh-Spektrums einordnen. 
Ein Vergleich der Tabelle 1 und 4 mit Fig. 19 zeigt, da8 bisher im wesent- 
lichen nur die Grundglieder der Termserien gefunden sind. Nur in zwei 
Fallen gelang es, hohere Serienglieder zu ermitteln. Die Extrapolation 
der Seriengrenze mit Hilfe einer Rydbergformel ergab fiir die Grenze 
5F, etwa 62000 cm—1. Dieser Wert entspricht einer Ionisierungsspannung 
des Rh-Atoms von 7,7 Volt. Sie wurde aus den Termfolgen a *F,, 
b4‘F, baw. a?F',, b?F, berechnet®. Bleibt das Rh-Jon in einem anderen 
als dem *F',- Zustande zuriick, so ist Jonisierungsspannung entsprechend 
héher. Ob das Hundsche Schema richtig ist, miissen erst weitere Serien- 
forschungen zeigen. Jedenfalls spricht die partielle Verkehrtheit des 
Terms b*F, nicht gegen die Theorie. Sollte der Term (*P2) tatsichlich 
das héhere Serienglied zu *P, sein, so ware die Grenze *P, etwa bei 
70000cm—! zu erwarten. Ob wirklich der ?P-Term von Rh* etwa 
8000 cm—! héher liegt als der 2#’-Term von Rh+, mu8 die Untersuchung 
des Funkenspektrums von Rh* zeigen, welche im Gange ist. 


Vergleich der Termsysteme der Spektra von Ru, Rh und Pd. 
(Vergleich mit den Spektren der Eisentriade.) 


Das zuletzt angelagerte Elektron im Pd-Atom schlieBt die Zehner- 
gruppe der 4,-Elektronen ab. Es ist als d- Elektron etwas starker ge- 
bunden als das s-Elektron, die spektroskopische Evidenz ist, da$ der Grund- 
term von Pd ein 'S-Term ist, der sich aus der Anordnung d’° herleitet, 
wihrend im Ru- bzw. Rh-Atom die Konfigurationen sd’ bzw. sd® die 
tiefsten Terme (°F bzw. *F) liefern. Im iibrigen ist die Ahnlichkeit der 
Lage und Anordnung entsprechender Termgruppen in den drei Spektren 
auffallend und in Fig. 20 veranschaulicht. Von den Gruppen, die aus 


1 Vgl. FuBnote auf vorstehender Seite. 
2 In der Termtabelle (Tabelle 1) ist bezeichnet: a4F, als “F, b4F, als 
4H?) a 7B als 2h, Dany elses. 


Barney a4:( 
tance ne ay 


f 


er den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums yon Rhodium. 
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Fig. 19. Terme und Seriengrenzen des Rh-Spektrums. 
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, ' Fig. 20. Die Termsysteme der Spektra von Ru, Rh und Pd. 
? Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 
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; Tabelle 4. 
Oe a a eee 
Rh Rht 
L ib ie L l 
beob. ber. ; | ber. ‘ 
47°F TUTE s d8 “Wi dé 
22 22 a? 
4p2p 4p 2p 3d8 3P 
2G 2G sd® 1G 
21 7 27) sd8 | 218) 
2S sa® | us 
4p ap | gtat All em sat 
Rh Rht+ Rh Rht 
L L 4s || 2 : i. r 1; L : 
beob. ber. | ber. beob. ber | ber. 
‘2g |442@| pa® | ar | as | +r22F | s,d8 || sr] a’ 
42H 42H | 
4D2D |4D2D ‘H CH) *H*H | a? 
i 4G 2G) | 4G 2G 
‘D1 (2D) |4D2D) pa 3p 473 CF?) 2 Re 
4P(2P) |4P2P 4D ?:D*) |4D?D . 
(48) (28) | 48 29 GR) yee | 
| 
27 | pdb 1q. (ER) 222 Peswae eps 
he "G 4p2R| qo 
(272) 2 axe 
(27) 2A pas 1p ; et saa 33 
(?D*) *D areal 7 ! 5 7 
(P) 2p PUSS F Sic Fr sd 
ey : SH 4H} sdé 
(Gi) 2p pa® 1g 6G. val | 
CS?) *S ors | 
- we 6 4 | | 
v 6G-4G| spd™|| oF sd? ee 
(4) 64 
(4D) |6@p4p 


dem *P-Term der Anordnung d’ von Rut bzw. aus dem 3?P-Term der 
Anordnung d® von Rh* durch Anlagerung eines p-Elektrons hervorgehen, 


pase. at he 
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sind bisher nur die Anfange analysiert und deshalb nicht in F ig. 20 auf- 
genommen. Die entsprechenden Termgruppen fehlen im Spektrum des 
Pd, weil die d°-Konfiguration des Pd* nur einen einzigen Term liefert 
(D), aus dem sich die Terme des Pd-Spektrums verzweigen: ein 
Grund, warum das Pd-Spektrum verhaltnismafig linienarm ist. Um so 
-vollkommener entsprechen sich die Spektra von Ru und Rh. Es er- 
scheint ohne Zweifel, daB die Ru-Gruppen aus dem *#’-Term der Kon- 
figuration d‘ des Ru* tatsachlich vorhanden sind}. Die Niveaus Nes 
9, usw.’ bei etwa 47000 cm—! sind fraglos Teile derselben. Die Ahnlich- 
keit der Lage und Anordnung korrespondierender Termgruppen von Ru 
und Rh kommt auch in der ungefihren Gleichheit der Ionisierungs- 
spannungen zum Ausdruck. Wir stellen in Tabelle 5 diese Spannungen 
fiir die Fe- und Pd-Triade zusammen, welche sich aus der Analyse der 
Spektra ergeben haben: 


Tabelle 5. Ionisierungsspannungen. 


Fe Co Ni 
8,15 8,4 7,8 
Ru Rh Pd 
igh. Tal 8,5 


Fiir die Berechnung der Jonisierungsspannung von Co haben wir 
die beiden Terme f?(— a‘*F) und f?(= b‘*F) zugrunde gelegt®. Die 
Ionisierungsspannung von Ru ergibt sich */,, Volt héher, als friiher® an- 
gegeben, wir berechnen 7,7 Volt. 

Beziiglich der Analogie zwischen den Termsystemen der Fe- und 
Pd-Triade scheint uns besonders bemerkenswert, da im Ru-Spektrum 
der aus s?d° hervorgehende Term °D gefunden wurde (bei 8000 cm~ }), 
welcher Grundterm des Fe-Spektrums ist. Ebenso wurde im Rh-Spektrum 
der aus s?d" herriihrende Term ‘Ff’ analysiert (bei 1300 cm—1), welcher 
tiefster Term im Co-Spektrum ist. Endlich lieSen sich im Pd-Spektrum 
die beiden Terme ?# aus s?d®° und *D aus s,d* nachweisen* (bei 
25 000 cem—? bzw. 6500 cm—?), welche ineinandergeschachtelt die tiefsten 


Terme des Ni-Spektrums ° bilden. 


1 Sie sind in Fig. 20 zum Vergleich mit aufgenommen, obwoh] bisher nur 
geringe Teile von ihnen analysiert sind, ebenso das nachst hohere Serienglied 
zum Grundterm #F, zu dem (, oder y, gehoren. 

2M. A. Catalan und K. Bechert, ZS. f. Phys. 82, 336, 1925. 

3 L. A. Sommer, ebenda 87, 1, 1926. 

40. S. Beals, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 369, 1925. K.Bechert und 
M. A. Catalan, ZS. f. Phys. 85, 449, 1926. J.C. McLennan und H. G. Smith, 
Proc. Roy. Soc. (A) 112, 110, 1926. 

5 K, Bechert und L. A. Sommer, Ann. d. Phys. 77, 351, 1925. 
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Tabelle 6. Klassifizierte Linien des Rh-Bogenspektrums. 
Wt, Intensitat A), Bezeichz : Intensitat ay Bezeichz 
int, Luft} K Ex int, vac nung int, Luft} K Ex M int, vac nung 
8425,51 2 | 11 865,46 | 27,442 | 7299,82 2 |13695,19| 283—1 
8389,71 0} 916,10)4FJ-4+D, | 82,82 2 727,17| 46,—d, 
69,55 1 944,79 |2D.—*F? | 78,61 0 744,54| 27)—ug 
8193,63 2 | 12 201,25 | 4@,—4F2 | 73,06 3 745,59| 2G,—4F, 
73,41 0 231,44 | 4G,—2F} 71,94 5 747,70) 4F#1—4F, 
66,94 O0| 241,13|/?P,—D, |, 70,82 10 | 749,82) 4G;—2F} 
36,20 4| 287,38|4F}-*D, | 68,23 7 754,72 | 4+F3—-4G, 
8063,50 2 398,16 | 2D,—4*F? | 62,62 2 765,34| 2D,—4F2 
53,31 0| 418,85|4DJ-4D, | 40,36 2 807,67| 2F,-4F2 
45,40 a 426,04; 4F,-2F | 19,06 4 848,40 | 2G,—4F, 
43,92 2| 428,33) 4P,—4D, | 7199,52 0| 886,00} 2F,—4Ds 
oder 87,04 3 910,10 |) 214 
*D,—*F} | 66,19 2 550,59 | 27,—4FZ 
36,11 4 440,41 | °F,—4F? 42,56 3 996,72) 47,47? 
29,91 6 450,01| 4F,-4F2 | 04,47 9 | 14 071,76 |. 4#3—4D, 
16,59 2 470,67 | 2F,—°F} | 01,68 10 077,29 | 4D, F 2 
7981,99 2 524,77'| 2@s—4G@, |'7038,73 5 203,29 | +Fi—4D, 
7899,55 0?| 655,47 | 27)—ns 09,40 ba 262,63 | 2P,—v, 
47,73 ) 739,04 | 2G,—4Ds | 01,54 7 278,64 | 4Fi—4D, 
46,50 4 741,03 | +71—4D; | 6979,13 7 324,49 | 4D,—4F? 
30,05 6 767,80 | °G,—-*F2 | 72,91 4 337,27| 47,—4F? 
7791,61 9 830,80 | °G;—*F? | 11,79 2 464,06 | 49,—ns 
72,90 7 861,67 | 2F,—2F2 | 05,89 0 477,46 | 2Di—4Ds 
7690,05 7 | 13 000,25 | ##,—2F} | 6898,22 1 492,50 | 4Di—aqy 
41,19 0| 083,37| 23;-4D, | 79,94 10 | 581,00| 4#7j-4F, 
77,22 | 6 | 193,83| 47,-4F2 | 77,18 1] 536,85] 4Dj—ns 
57,67 6 227,95 | 4G,—4FP | 68,57 0 555,06 | 27-2, 4 
49,54 1| 242,19] 2PP—», 57,68 5 | 57817| 4#,—4F2 
42,02 5 255,41 | 4Dj}—ds 43,51 4 608,35 | 4P,—is 
24,29 1 286,73 | 30;—us, ; oder 
7510,97 0 310,19 | ?G,—*F, 4H? FA 
7495,22 10 338,18 | 4G,—4F2 | 29,33 4 638,70| 4P,—ds 
92,64 3 342,76 | 4G,-4F2 | 27,38 6 642,98 | 4FJ—4F, 
75,74 10 372,92 | 4G,—2F} | 6796,65 8 709,09| 4P,—ds 
49,35 1|  420,30|4DJ—gs 62,91 1 782,47| +P,—4D, 
46,78 3] 424,93] 2P,—t,? | 58,29 0 | 803,52} 4P,—g, 
oder 52,88| 3 20 805,51 | 4D,—+F2 
2D;—4F? | 30,80 i 852,97 | 2G,—4F} 
42,41 8 432,81] 4D,—°F} | 21,33 2 873,91 | 4+P,—gs 
30,81 4 458,79 | 4FJ—4D, | 6686,65 2 951,06 | 4P,-4@, 
7386,61 3 534,29 | 4F,—4F2 | 73,23 1 981,11} 9G,-4@, 
14,98 0| 666,91] 29,—», 63,07 0 | 15 003,96 | 4P,-4778 
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on Intensitit | mA Bezeich- : Intensitat ’. Bezeichz 
int, Luft} K Ex M int, vac nung int, Luft} K Ex M int, vac nung 
| 
6659,10 1 | 15 012,90} *P,—a, , |6199,99/ 2 9/16 124,61 ‘FIGs 
58,78 O-|~ 013,61 | 4D,—a; 92,60 | Ie °143.951 Pea, 
_oder 86,89 7| 158,74| 4Fy4p, 
“Hs—* FG? | 84,29 1| 165,54] 2F,—es 
45,01 2 044,74 235 —Ug_ 80,36 3 175,81 | ?Ds—ds 
43,68 1 047,76 £Po* Dy, 58,87 9 232,27 Spey, 
32,13 3 | 073,95 | *Ps—*F? | 5414 O| 244,74) 2F,—f,? 
oder oder 
“D,—*F? 2D,—es 
30,13 2 15 078,50 iP ere 47,70 2 261,75 ye 
27,80 Teas) 083,80 | *G:,—*G, 38,29 1 286,67| 2Fs—h, 
19,49 1 102,72 | *#—2D, 32,17 0} 302,95] 4P,—t, 
18,52 1 104,97 | 235-0, 28,04 1216 313,93 | 4FA—4G, 
6519,70| 3 15} 333,90|/4Fi—*F, oder 
17,56 4 338,93 | °D}—4Ds °"Gs—'G, 
11,22 O| 353,86/ >G.-*F; | 18 86 3| 338,39] 2F3—*Gy 
10338.| 2.10 355,84 | +#i—4F, 18,00 0 340,70 | *Da—gs_ 
6485,62 4 414,48 | 4D,.—*F? 16,14 rie meas 345,68 | °DJ—-*F, 
79,91 1 428,05 | *D3—us | 6087,36 3| 422.95| ®Pi—*D,? 
62,02 We 470-76)| *6."4D), owe 
56,63 0 | 483,69} 38,—z, 5 alee 
52,72 2| 493,07! 2?G.—G, ‘FES 
14,70 2 8 584,89 od OF ea! iy 72,96 9 461,88 274K 
13,00 Pa eee) Gs- Ds. | 43.95 1/ 541,18} °D,—4F? 
10,21 3 595,81 2G-—"Gs 27,91 1 584,91 2D5-4* Dp 
02,31 eee ten Als 73 18,14 1| 611,85] *G,—4D, 
oder oder 
4D3,—° Fd 41,42? 
6386,56 4] 653,57) *G3;—*F? | 5991,16 1 5| 686,63| 4#/—-*F; 
63,77 2 709,61 | *F.-*Ds | 83,56/4 1010) 708,10| ¢F—-*F, 
42,18 0} 768,09] 4D,—ay 70,69 2| 743,86] *P,—u» 
32,98; 1+ 7 785,99 | ?D3—*Ds | 60,81 0] 771,60] 30,—y3? 
19,51/- 3 9] 819,68] 42,—d, 52,46/0 14+ 4| 795,12] 4G,-+F8 
07,18 5 | 850,57|*Ds—*Fe | 41,48/1 1+ 6| 826,18] 47J—2G, 
6294,17 2| 883,32/°@,—F, | 30,91 1} 856,16 | *P2—z, , 
93,36; 1 5| 885,37/4FJ—9F, | 93,73 2| 876,58] 2Ds—4D, 
90,39 3) 892,87/ 2F,-4FF | 1853/1 145] 891,41] 2P,—*D, 
80,67 2| 917,38} 34;—y5 07,3311 1+ 5] 923,45| °@,—°G4 
79,60 1] 920,19} #P,—ns ra : 
2 wea, 
roea| 1 4| g9770|argap, [550787| 2) 952,08 | *Ds*F2 
fagguuh aaiuam |||. 77,58 1|17009,09| *P,—a. 
53,69; 2 8| 986,14] 2G;—2F, , ; 
42,39 1 |16015,09|2D3-4p, | 74,99 Gea alee pipes oe 
i oder 71,771 3/ 025,94) 2G, 
4P,173 | 56,86 1| 069,28] 4P,—v, 
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A. Intensitat me Bezeich- : Intensitat a Bezeich- a 
int, Luft} K Ex M int, vac nung int, Luft| K Ex int, vac nung 
5853,34 1| 17079,54| 4Ps—u, | 5503,59;)2u1 4|18164,90| +G,—4+F3 
31,59/4 310] 148,25|471-4F,?|5496,97; 0143] 186,81| 2D3—hy 
30,35 1 146,90 | *G4-—f, _ oder 
21,82/3 14 4} 172,01] 2P—4p, Ff, 
16,01 2) 189,16 | 2@,—h, 93,97 O| 196,74] 44,—5 
06,87|4 315] 216,21|47)-2F, 91,86/2u1+4] 203,73] 2-9. 
01,00 0}. 283,62) 3G47 84,24/442 8] 229,01) 4P,—*G, 
5792,66/4 2 8| 258,46] 4#73-2p, _ oder 
78,48 0| 300,80 | 4D,—a, 2F sha 
57,34 0) 364,34] 2@,-4F, 81,41/2u1 5] 238,42) *p.4+G, 
55,72 | 0 2| 369,22) 28.29 5 | 76,13 1 4| 256,00} 4F]—2G@, 
42,37/0 1 1] 409,59] 27,4G@, 70,85/5u3 5| 278,62| 2F,—7, 
27,30/3 1+ 4| 455,39 | 471-4, 68,72|2w1 2] 280,73} 2G4—ns 
26,69/1u 3] 457,25] 2p,—ns _oder_ 
20,48 1} 476,22] 35—-a, 2F.-4G, 
16,31 1} 488,91) 2p,-4@, 68,10/3u3 5| 282,80| 4F,—4D, 
10,36 1} 507,19| 38,—y¢ 59,29 1} 312,34] 2 P3—n,? 
02,46 1 8| 581,44] 27,9, oder 
5695,65 | 1 2] 552,39| 3p,—4ms 24,4, 
86,36)4 3 15 581,09 2D) 4G, 3958/4 2 6 378,67 | 4FI—4G, 
59,62/4 1 6| 664,13) 2p3-2p, | 32,04/2u 3) 404,17) 9F,-4F3 
54,51 0} 680,09] 27,~s, 31,60|2u 2 405,67 | 2Ds—*Ds 
51,29 | lw 3 690,19 | 27, —¢, DA TAN d 2a SS 429,07; 2P,—*D, 
SO Maio) el ae 748,33 | 4712p, 23,28/2u1 6 433,93 | 2G@4—ao 
29,47 0} 758,74] 2p,_s, 15,39 1| 460,77| 4FJ—4P, 
2607/2 1 4] 769,46 | 2p, 4. 13,83 2| 466,10) 4F,—4F2 
08,35)4 2 8 825,63 2G, F 3 08,72 | 2 2) 483,54 2pl—2F, 
07,72/3 1 5| 827,63] 474-27, | 5396,42 L| 525,65) *pi-3p, 
01,54 2| 847,29} 44H, | 9044/5 5 20] 546,20) 4P,4D, 
5599,43 |6%~10 40 853,98 ‘PAD oder 
97,20 1) 861,13 | 2p3 4G, 2 Dot? 
94,87 |2u 1 5| 868,57] 4@, 6, 84,00|0 1+2] 568,41| 4F,—d, 
88,20 1| 889,89} 4p,» s| 81,48/0 143] 577,28] °G,-4 
86,51 1 895,30 | 21-47, 79,08|5 5 30 585,38 | 32—y5 
68,31 | 0 2) 953,81 | 21-47, 69,27 | 1 4| 619,34] ?@,—hy 
65,00 1] 964,48 | 4@, 9, 64,07 | 0 3) 637,38) 27 5—e. 
61,23 0| 976,66] 385-75 56,45|3 2 8| 663,89| 2@.—i. 
57,17/1u 3) 989,79] 4Gs3—hy 54,38/7 10 50} 671,10| °G,—4G, 
55,08 | 0 2) 996,56 | 2Ds—ds 40,69 1| 718,98) 235-2, , 
44,62 |6ur4 15 | 18 030,49 | 47,4 #3 39,65 | 0 2| 722,68} 2Di-4@, 
42,06|0 14+ 2] 038,82 | 2F,-ds 36,61/0 144] 783,22] 4F,—g, 
33,87) lu 3) 065,54) 2D,—e, 29,74|4 5 15| 757,43| 48,—»? 
28,24 0} 084,93] 32—a, 29,43/0' . 5] 758,52) 4F—h, 
04,66|/4u 16 | 161,38] 2Ds—gs 1476/3 3 9| 810,20) 4F, 469 
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” Intensitat By Bezeichz 1. Intensitat on Bezeich- 
int, Luft Ex int, vac nung int, Luft} K Ex M int, vac nung 
5802,44 1 | 18 854,01 | #D,—*D, |5130,76|2 1 5|19484,90| 2D3-2D, 
5292,14/4 3 10} 890,70| 4F,@, | 2069/1 2 5) 523,22] 2D1-2q, 
85,80 1} 913,35 | 4D3—y, 09,97)2 1 3] 564,15] *pJ-2F, 
80,10/2 2 7] . 933,76| <F,—4F8 |. 03,18 1] 590,17] °D,—t 
77,94 1} 941,51| 27a, |5090,68/5 410) 638,45] 4P,—*p, 
oder | 88,78 | 0 2| 645,63] 2P,2G, 
a ae oder 
69,28/3 2.10} 972,67| 4D,—4D; sas 
Peas 0 1 3) 977/58 47,-4D, | 70,98 1} 714,57} 4D,—es 
51,41|2u2 7/19037,22|4D,4*F? | 5742/2 1 3] .767,41| 45,—» 
48,740 1+ 2] 046,89] 4F,—ns 46,43/2 1 3] 810,49] 4D,—g5 
Beets 2 42) 089134 4G,--/, Cen 225) S874) “ROG, 
32,51 1] 105,99] #G,—95 25,58/1 144] 892,66] 2P,-2p,? 
BIS 2 111,03 | *DZ—y3 oder 
3061/4 3 9| 112,93] 4@,—4G, ete 
28,43 1] 921,89) 42,-9, 12,39/0 143] 945,03) 47,—4F8 
27,84 0} 122,98) 46,-& , | 4997,78}1 1 3] 20003,32| 47-9, 
25 58(1. 1 4] 131,32 4G,-h, 95,87/0 1 3] 010,96] 4D,—*F3 
22,65/4 2 8] 142,05| 4F,—4F3 | 88,20 1! 041,73] 4F}-*D} 
i718 1 5| 170,93) 4G,—4D, | 84,97/2 2° 5| 054,71| 4D,—*D, 
13,36/2 14+ 2] 176,15| 4G,—4F? | 80,41 1] 073,07] 4Dj—ys 
oder 79,15 3 9| 078,15] 2P,—2D, 
TERS) 77,74|4 310] 088,87) 4P,—4D, 
12,73;4 2 4| 178,47| 2P,-4D, | 63,69;4 410] 140,70} 4P,—*D, 
1149/4 2 5] 183,03! 4G,4G, | 61,12 2| 151,13) 4F,—8, 
06,95|/3 2 5| 199,75] 4F,—a9? 58,42 COS OMe rane 
03,32/2 1 8] 213,18] 2G,—P; 30,79 1| 275,09] 2P,4@s 
02,57 1| 215,92] 473-4P,?| 25,18 1] 298,18] 49,—q, 
5197,55/1 1+ 2| 234,51] 4G,—a9? 24,30 1} 302,81| 24-0, 
86,93 | 0 1} 277,59] 2F3—ae,3 | 22,51/2 2 5; 309,18) ®P,—*F, 
85,02/1 1+ 3] 280,98| +#i—2F, 19,69 1 5| 320,82) 4FJ-*@, 
84,20/4 3 9| 284,02] 2F7,-4D, | 18,81 1 4/ 324,46| 4F,-f 
83,81 | 0| 285,47! 471-4P, 14,74 | 2 0} 841,29| 4F,—g, 
78,17|0 1+ 3| 306,47| 4G,-*F? | 13,52| 1 3] 346,33) 2Dj—?Dz 
77,2518 2 6| 309,91] 2D,—4*G, | 06,36 O| 376,01) *G4—ds 
66,87 0| 348,68| 4F,—s. | 4897,88 1 3| 411,33) *Fy-is 
65,41 | 0 5| 854,15] 4G,—4F} | 96,23 1| 418,20} 4P,—z, 
64,70| 2 1] 356,85] *#D,—x . eae ; 
64,10 De 380110)| 45—ty i Vemecy 
60,35 |O0w1+ 2| 373,17) 2D,—4F% | 78,08 1| 494,36 ‘Pays 
55,5415 3 10] 391,22) 4P,-*D, | 66,75 2| 541,86 inate 
53,34 2 399,50 | 4P,—as ? 65,77|4 8 5| 545,99 plas: 
44,97;2 1 4] 481,06] 2D;—qs 61,33|/2u3 4| 564,80 Po ys 
33,68 | 1 473,78 | 2F.—dg 43,9916 5 15| 638,39| 4Dy—*D, 
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ET 
a Intensitat | Bezeich- a Intensitat | 4, Bezeich- — . 
int, Luft Ex int, vac nung int, Luft} K Ex M int, vac nung 
4842,40|4 3 8/|20645,15| 4P,—4F, | 4566,21 1| 21 893,86) 471-24 
36,87 1| 668,75| 472-4D} | 65,18/4 2 7| 898,71| 2P,—2D, 
83,47|0 142] 688,34] 4P,—z,, | 60,88/5 3 8| 919,49) 4FJ—4D§ 
17,07|0 1+2| 753,74] 4P,-z. , | 58,72/4 3 6| 929,87| *P,—4Gs 
13,40/1 1 2| 769,59] 29G,-4D} | 57,19)4 24+4] 987,23) 29,73? 
10,47|6 412) 782,20| 4D,—*F3 | 56,25 1] 941,75) 4P,—e, 
01,35/1uw1 3| 821,66) 4D,—4F?2 | 51,65/4 410| 963,92| 4P,4F, 
4798,67|4 1 5| 883,29| 4P,-4D, | 48,73 9} 978,02| 2P,—°F5 
91,48 | 0 2| 864,54| 2G,-4D | 45,29 1| 994,65| 2G@,—24 
91,0113 2 6| 866,59] 4F3-4Di | 4427/3 2 7| 999,59) 4F3-4D} 
771712. 1° 3 087,07) 4 Dat, 28,74/5 6 20/22075,01| 29F,—4F, 
71,55/2 143] 951,71|2Dl—4P; 25,21 3] 092,22| 4732p, 
5557/4 1 6| 21 022,09 | 2p3i—4P, 23,54 1| 100,42) 405—» 
45,11/6 415] 068,42) 2F3-4D, | 15,17 1] 141,38] 2F,—z, 4. 
39,22 3| 094,64| 4FJ-4D} | 06,66} 1 3| 183,18| 474-30, 
24,34|2 143] 161,06| 4P,—4F, 03,80/4 410| 197,27| 4F}—4D} 
21,01/6 2 8| 175,98| 4P;—4D, |4492,47|4 4 253,23| 4+P,—4F, 
19,40/2 143] 183,21] 4Ds—d3 33,33/4 3 550,15 | 473-27, 
09,27 ol 228-81 “pea, 24,05|3 2 597,44) 2@,—28, 
06,94)1w~1+3)| 239,31 | 4D,—ts 23,67/1 1+ 599,38 | 4F1—28, 
04,08/5 210] 252,23] 4Ds—es 21,21/0. 1+ 611,90 | 2D1—21, 
00,72 2| 267,41) 4#}-2P, | 20,01 | Ow 1+ 618,14| 4Ds—ay 
4699,86 1} 271,30] 4P,—4F, 02,56/1 1 707,71 443, —p,? 
9632/1 14+2| 287,83|/2Dj3—4P, oder 
83,67 1 344,81 | 47-21, 4P,-4G, 
82,95/3 1 6] 348,08]/4D,;—g, | 4388,05)1 1 782,78 | 4P;—°F, 
77,404 2 6] 378.41 | 4 Dep, 79,93 | 5w8 825,06 | 4P;—2Dz 
75,03|7 8 20} 384,29) 9F,-4D, | 76,18)1 1 844,61) 4F3—2D3 
66,12|2 1+2] 425,11) 4D,—4G,?] 74,81 | 7730 851,71] 2F,—4G, 
65,17 1] 429,48] 2P,—4P, 73,04/5 4 860,96 | 4P,—2D, 
53,33 2) 488,98] 35-3, 49,18/2 1 986,44) 2Dj—235, 
48,44 0} 506,58 445 —T 45,57|3 2 23 006,01 | 2G4—30, 
43,19|6 310] 580,89|4Fi-4D1 | 45,09|2 1 008,08 | 4F1—30, 
39,38/4 2+7| 548,56|4D,—*F3 | 42,45/1 2 022,11] 4P,-2@, 
30,00 2| 592,26|4D,—4D, | 36,02)1 1+ 056,14| 4P,—4F, 
25,96|1 148] - 611,10] 4F,—q)_ 25,41 | 0 118,06) 4F1-2P2 
08,14/2 310] 694,66) 2P,—4P, 14,97|2 2 168,69 | 2F',—4Ds 
0165/2 1 8) 725,24] 471-27, 08,81/2 1 201,70| 2D,—4D; 
4591,24 2] 774,54] 4#}-28, | 4296,77|/4 5 266,80 | 2D1—£D} 
83,14 1| 818,01/2D3-4*P, | 88,727 15 310,46| 2F,—4@, 
72,64/2 1 4| 863,08] 471-29, 78,58/3 4 365,69| 2P,—4P, 
69,01/6 515] 880,45) *P,-4G, | 7680/2 2 375,41 |. 284—n5 
68,40|2 1 2] 883,87|2D3-4P, | 73,4214 4 393,89 | *P\—235, 
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ee 
é Intensitat 


1. oa Bezeich- : Intensitat oH Bezeich- 
int, Luft; K Ex M int, vac nung int, Luft] K Ex int, vac nung 
4270,54/2 1 23 409,71 | 4F 3-21, |3934,97| 2 2 | 25405,99| 2D}-2D3 
oder 34,23 | 47 10 410,76| 2F,—4G, 
35-2? 22,18). 4.4 488,75 | 2D,—4D, 
58,45|/1 1+ 476,16 | 2Gs—815 13.514 ( Ans 545,32] 4F,—4D, 
44,44|4 3 553,63 | 4P)-2D, | 12,82; 2 1 549,83 | 2D,—4D, 
30,19|2 2 632,95 | 4P,—2F’, Onis) Lae t 599,22 | 2Di—34, 
21,36 1*| 683,27| 2F,—4F5 04,21). 2.) 2 606,16 | 2Di—30, 
Ce Can 701,35 | 2P,—4P, |3888,33) 2 2 710,78| 32—ni, 2 
11,15 | 5r 30 739,83 | 2F,—4F 2 77,324: 2° 5 783,76| 2f,—4F. 
06,61/2 3 765,45 | 2D,—4D, 72371204 .8 816,58 | 2D,—4F 5 
4196,51| 3 10 822,63! 4P;,G, | 69,99) 2 5 832,58| 39,—p5 
77,62|1 3 930,37 | 43-28, 56,51| 4r 10 922,85| 2F,—°Gs 
36,86|0 1 24166,14| 4F1—2F} | 49,00 2 973,49! 39,—ay 
35,30 | 47 20 175,16 | ?F,—4F, 44,45 1 | 26 004,49 Pn, 4 
28,93 | 6 20 212,55| 2F,2F, | 34,73| 2 3 069,98| 2P,—4D3 
24,91/2 2 236,14] 2P,—°P, | 33,87| 5r 10 075,96 | 2;—*D, 
21,72 | 4 15 254,99| 2F,2D, | 28,47| 2 15 112,73| 4P;—4P, 
19,71/4 8 266,78 | °G,—2F 2 | 22,25| 4r 15 155,22 | 2F,—?F; 
16,35}4 4 286,58 | 2DJ—27, 18,20! 5 10 183,01} 4P,—*P, 
07,51 4 338,84 | 2D2-go,3?| 16,46| 1 10 195,88 | 2DJ-(F2) 
4097,54|5 10 398,04 | +P,—4P, 12,45). 2.. 4 222,42) ®Dj—39, 
88,50/4 4 451,97| 2F'3—4Gs 09,51| 2 3 242,66 2P,—*P, 
87,50|4 3 456,16 | °G,—Fi | 06,77| 4 10 261,53| 4F;—4Ds 
84,9912 2 477,17) 4F—4D, | 05,921. 4 10 267,40| *DJ-°D} 
82,79|5 15 486,16 | 2Ff,—4F, |3799,32| 4r 20 313,09} 2F,—2F;, 
Sheu 2, 2 492,04 | 2DJ—24 93,22| 4r 15 355,39 | 2F,—2Ds 
80,54;1 2 499,66 | 4F.}—405 92,23 | 4 362,62 | *P,—235, 
77,59|4 4 517,38 | 2Di-(4D})}| 90,48 1 374,79 | 2G4—42, 
56,34|3 3 645,84| 4P,—2D, | 88,58; 5 15 388,36 | °D.—?Ds 
58,4513 3 663,41 | +P,—4P, 78,185) :4 ej 460,63 | 2Dj—34, 
49,04/3 3 690,26| 2Di—*P, | 75,71; 2 3 477,58 | 2@,—42, 
25,94/1 1 831,95 | 2P,—29, 71,63) 2. 2 506,22] ®P,—4D} 
23,15|5 6 849,16 | 2DJ-2P2 | 69,98} 4 10 517,81 | 2D{i—40, 
3996,16 | 5 10 25 016,95 |2P,—(4D2)| 65,08} 5r 15 552,32) 9F,—*Gs 
95,62|4 8 020,39| 4P,—*P, | 60,40} 2 8 585,35 | ?Do—*Gs 
84,41] 5 10 090,76 | 4P,—4P, 55,60; 2 38 619,39 | 2D ,—*Fy 
76,09 | 2 10 143,26 | 2Dj—32 54,29| 3 5 628,66 | 2P,—38, 
75,32 |5 10 148,13 | 2Di—27, 54,12) 4 5 629,88 | 2P,—39, 
68,17,|2 2 193,42 | 4F}—34, 48,23] 5 10 671,65| 4P,—4D} 
58,86 | 5r 30 252,72 | 9F,—2G, | 44,18] 4 8 700,63 | 2P,—27, 
58,06|2 1 289,70 | 4F3-24 37,13|.4 5 749,69 | >.P,—283 
42,71|5 10 356,13} 4P,—*P, 35,90 ‘ 760,08 | *P)—9, 3 
37,91 1 387,09| 4F,—*D, | 35,28) 4 5 764,16 | °D3-C.F2) 
35,83/4 4 400,44| 2P,—235 | 34,24 1 771,071, “#186 
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eS ————— 
7h Intensitat i Bezeich- ue Intensitat oe Bezeichz 
“int, Luft) K Ex R| “int, vac nung int, Luft| K Ex int, vac nung 
3724,94| 2 1 | 2688843) 2P,-29, |3550,02)0 2 |28160,84) *P,—4D} 
14,84| 4 2 911,45 | 4+P,—21, 49,53|5 10-| 165,37| 2D,—4Fs? 
13,83 1 918,76 | 34,—r9, 3 43,97| 5 10 208,90 *Dy—2Ds 
13,44] 3 3 921,52 | 2G,—405 41,921 4 5 225,33| 4P,—?P? 
13,01 | 4r 10 924,61| 4F,—4D, | 38,26) 3 5 954,41| 4F}—425 
00,90! 8730 |27012,72| 4F,—4G, | 3812/3 4 255,53 | 2F,—2F3 
3699,31| 2 2 024,40 | 2G,—425 28,03 | 7 30 336,32| 4F,—4*F, 
98,61} 5 5 029,51 | 2Gs-2F2)| 25,66) 2 3 355,44| 4P,—27, 
98:27|, 3 4 032,07| 4P,-4Di | 19,54) 2 2 404,74| 4P,—285 
94,96| 2 2 056,28 |2Di-2F} | 13,11) 4 3 456,71| 2P,—°2P3 
92,36 |107.50 075,32| 4F,—4D, | 11,79/ 4 3 467,40 | 2G4—46, 
91,33 2." 2 082,81 | 2D4—38, {1,55 3 92 469,34| 4F1—46, 
90,72 | 47 15 087,28 | 2Ds—4D, | 09,29| 3 487,51| 4P,—314? 
81,06} 6 8 158,42 | 2P,—30, 08,60} 1 2+ 493,28| 4+P,—29, 
W477) 5S 204,81 | 4P,—?P, 07,32 | 47 20 503,67| +Fs—*Gy 
73,56 2| 213,85] 4G@,—d, 05,41; 4 3 519,20) 4P,—32 
66,92; 4 4 263,12 | 2P,2PZ | 02,54] 87 50 542,73| 4F;—*G, 
.66,23| 7 15 268,24| 4F,—4F, |3498,74| 7 10 573,63 | 4F,—?Ds 
61,88| 38 5 300,62 | 2@4--44, 94,44| 5 38 608,78 | 2P,—2F 4 
61,61; 2 1 302,63 | 4Fi—-44, | 91,22| 3 2 635,16 | 2P,—38, 
58,00 | 8r 50 320,57: 4 —*D,5 | <aL,07 |S © 2 636,39 | 2P,—39, 
54,89] 5 4 352,82| 9F, 9G, | 87,47/ 3 2 665,04| 2G4—48,? 
51,87| 2 1 379,26 | 24-40, 87,221 3 2 668,00 | 473—48, 
39,53) 6 8 468,23| 4P,4Di | 84,04) 4 3 694,15| 2Ds—F, 
27,81| 4 8 557,02 | 2P,—32 80,51 | 0 723,25 | *Ps—#» 
27,10) 4° 9 561,73 | 4F72-2F} | 78,91] 4715 736,54 | 2D3;—2Ds3 
26,61) 7 15 566,14| 4P,-4D} | 78,50| 2 1 739,84| 471-485 
20,47| 5 6 - 612,87 | 2F3—4P, 77,20 | 1 750,50 | 4D3—e, 
14,78| 4 6 656,32 | 2G4,—45, 74,79 | 5r 20 770,53 | 4F,—4Gs 
14,52; 1 1 658,30 | 473-45, 72,25|5 3 791,56} 4P3;—24 
13,95) 1 662,60| 4P,—27, 70,67 | 47 20 804,66 | 4F,—4F, 
12,47 | 5r 15 674,00| 4F,-4D, | 69,62) 5 4 813,38 | +P,—803 
08,10| 4 2 707,59 | 4F}—42, 69,21 | 0 816,78| +P,—4Dd 
05,88; 5 8 724,64| 4P,-4Di | 62,04] 47 80 876,45| 4F,—4F, 
00,76; 4 2 764,05) *P,—4D} | 57,92| 6 5 910,85 | 2Di—2P3 
3597,15 | 6r 20 791,90 | 2D,—4*G@, | 57,07] 5 4 917,95 | 4P,—?P? 
96,19 | 47? 20 799,32 | 4F,-4p, | 55,45] 4 3 931,59! 2P,—40, 
93,54] 3 8 819,82| 2P,°D3 | 55,22} 4 5 933,511 2Ds—4Gs 
90,54] 1 3 843,06 4F4—48, 51,14| 4 3 967,62 | ?D,—4F, 
83,52 | 33 897,58 SPD 50,2945 3 974,84 2Di—42, 
83,09 10° 900,93 | 4F,—4F, 4858/5 3 988,37 | 473-454? 
80,26 1 922,98 | 2D1—405 47,76| 6 4 996,09 | 2F,—4D} 
70,18 10 | 28 001,79 | 4F,—4F, 42,64 4 1 |29039,21| 2pj—44, 
64,14; 2 4 049,30 |2Di—2P3 | 32,09; 2 1 128,35 | 4P,—35 
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SY 


Aint, Umst ay int, vac See int, Luft ares int, vac | Ree 
3424,39| 4 8 | 29193,91| 27,—4D2 | 3307,93| 3 2 |30221,70| 27,24 
p999/ 3. 2 211,84| 4P,—82 05,16; 4 3 247,03| 2F,—4D2 
07,7412 2 336,53 | 4749, 04,12; 2 2 256,55 | 2D3—45, 
07,25|2 2 340,83 | 4F,—9, | 03,73] 0 260,11] 2D.—¢o, 3 
0655/5 4 346,87 |*D}-445, | 03,33) 0 1 263,78| 4P,—2FZ 
00,97; 3 2 | 394,99 °DJ—455 02,35 1 272,76 | 4P- 315 
3399,68| 7 10 406,14| 4F7,—2F, | 00,46; 4 6d| 290,09) 4P,-38, 
96,82| 8r100 | 480,90) 47,—4F, | 00,34] 2 291,19| 4P,—39, 
94,87| 3 3 447,80 | 4P,—27, |3298,93| 2 2 304,59| 4P,—32 
92,09] 1 1 | 451,92/4Di-p,, | 97,27] 2 1 319,48] 4771-495 
O71 | 2 2 475,32 |4P,2D3?| 96,71) 4 4 324,62 | 471-272 
oder 94,26| 5 5 347,08] 4D.—ns 

| 2P,—40; | 89,18] 5 5 394,39| 4F,—2D, 
89,20; 3 2 497,04 | 4P;—28, 88,02] 2 2 404,75 | 2Di—48, 
85,78) 6 > 5 526,31 |2D3-2F? | 86,38) 4 2 419,92| 2F,—?P, 
81,07 | 0 568,04! 4P,—v, , | 84,01| 0 441,97| 28,21, 
80,644 3 571,80| 4+F,-4G, | 83,57] 4r20u| 445,94] 47,24, 
77,71, 4 -4 | 597,86| 4+P,—38, 81,69} 4 5 463,38 | 2P,—2P3 
77,60 | 2 | 598,31 | 4P,—89, 80,54} 4r20u| 474,06) 4F,-2F, 
72,53 | 2 | 642,80) 2F,—4P, 75,984 2 516,46| 4F,—2D, 
P2Oa 7 54 645,44| 4F,-4G, | 71,61] 8 10 557,11| 2Ds—2D, 
69,68; 5 38 667,87 | 4P,—34, 70,56| 3 2 567,02 | 4P;—2D% 
Corrs. 73 675,88 | 2D.—*P3 68,46| 5 8 586,65 | 4P,—40, 
68,38| 6 5 679,41| 4F,-4F, | 68,14] 8 10 636,51} 2D;—2F's 
6218/5 38 734,11|?Ds—G, | 59,85] 0 1+] 667,41). °G@,-& , 
60,81/ 8 5 746,23 | 2D,—*P» 54,96) 4 713,47 | 4F,—*Gs 
59,90|6 4 754,29 2P,—445, 50,01; 2 1 760,33 | 4P,—34, 
57,84, 2 2 772,54 | 471-42, 40,87| 0 847,06 | 2G@4--m, 
oder 37,65| 4 3 877,73 | 2F';—27, 

ere o 32,50; 4 2 926,91; 2F,—285 

64,71| 4 8 800,31 | +#}—46, 21,46| 0 31 082,87| *P.—ps_ 
58,69|2 2 809,36 | 4F}—50, 189714 °°3 063,52} 4P,—°i} 
52,8712 > 2 821,10} 4P,—35 17,88/ 4 3 067,48 | 2D3- 46, 
47,30| 1 866,26 4F,—4F, 14,85; 4 2 096,65| ®F,-*D} 
44,2015 4 894,02 | #P,—40, 14,50| 0 100,14 2D3—47 
43,43|/2 1 900,82 | 23-44, 14,31| 4 3 101,87] 4F5—*G, 
42,905 4 905,54 | +P;—30; {137} 32 130,34| 4P,—405 
38,53| 7 8 944,69 | 4F,-4F, |3197,13| 4 5 269,05 | *F3—*D, 
Cpa gen ame 998,86 | 4771-48, 94,54| 4 8 294,40| 2F,-*D} 
31,15| 4 4 |30010,11| 4P,—°P2 | 93,83; 2 2 301,35| 4G,—» 
31,08; 4 3 011,64 | 2D.—*P, _oder 
23,09| 6r 50u| 083,88) 4F,—2G, | 91,18; 6 8 327,34 | ?D,—*D' 

16,53 | 0 143,36 | 4F,—9; 

14,53 | 2 2 161,54 | 471-49, 901843 3 335,68 | 243-30, 


“ 
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a Intensitat a Bezeichz } Intensitat | Dp Bezeich- 

int, Luft Ex int, vac nung int, Luft} K Ex int, vac nung 
3189,08| 5 4 |31348,46| 47,—2F, |3061,66]-2 1 |82652,52| 2P,—47 
8825) 1162 355,83 | +P,—2F2 | 59,85] 2 1 677,17 | 2G,—52? 
85,57| 5 4 382,49 | +P,—38, 53,87) 2:32 735,90| 4F,—*P, 
81,20| 3 8 425,59 | +P, P38 51,66/ 2 1 759,60 | 2p1—49, 
79,70| 5 3 440,41| 2F3-2P2 | 49,93] 0 778,18 | 2P,—50, 
78,39; 4 8 453,46 | 2P.—44, 49,80] 0 779,57 | 2G,—52 
76,89) 0 468,21| 4G,—-£, , | 49,21] 2 1+] 785,81} ?F,—°F} 
7206 453 514,138 | 4P,"G, | 4888) 0° Le} 78026)94Gj— 
O26) 11 613,86| +F,—°G, | 47,382| 0 1+] 806,25| 47,—4P, 
58,87 | 2 647,77 | 4+@s—m4 46,75| 4 2 812,39| 27,—38, 
57,59 | 6 710,80 | 2D,—233, | 46,18] 2 1 818,41| 2P,—48, 
50,26 4 A072 734,34 | 2 #,—32 45,77| 3 2 822,94| 2),—21, 
47,61| 4 (2 761,16 ®P,— 445 36,46| 0 924,63| 2D;—t, , 
40,42| 1 833,65 | 2G4—51 34,35 | 0 946,43 | °@,—0, , 
40,23 | 0 835,68 | 4F}—51 31,45 | 0 977,94| 2#,—27,? 
28/88) <1 et 854,44 | +7352 28,43; 4 3 |33010,93| 2D,—27, 
37,70 > oe 861,34 | 4F,—*P5 26,93) 2 1+). 027,17) 27,98) 
37,32| 4 3 865,10 | +F3—46, 25,40; 2 1 043,98 | 4F:—°G, 
35,46| 2u 2+] 884,00] *Gs—y, 5] 23,90] 3 3 060,26 | 2D,—283 
oder 19,54; 2 3d) 107,98) 4P,—44, 

4D3—ng 15,84| 9 148,58| 2D,—29, 

30,79| 4 8 931,64| 4F,—*P, 14,23; 2 1 166,29 | 4#}—51 
24,39| 2 2 997,03 | 2F;—2D3 | 10,25] 0 210,23| 4P,—2P3 
23,70| 6 4 |82004,10| 4F.—2F, 04,45, 5 4 274,33 | 4P,—42, 
21,76) 6 4 023,98 |'2D3—4P, |2991,76| 2 1 415,42) 4P,—445. 
20,59! 0 035,88 | #P,—425 | 989,93 2 1 435,87) 2F,—80, 
14,91| 5 3 094,39 | 2D,—4P, 87,45; 3 2 468,62 | 4P,—45, 
05,63} 1 190,26 °F'3—345 87,00} 5 3 468,66 2 D.—305 
04,99; 4 2 196,89 | 4F,—4P, 86,21; 7 4 477,51 2D.—4D} 
02,51| 4 2 222,62) 4P,—405 | 83,07; 4 2 513,74| 4F,—4D1? 
3096,71} 1 2+) 282,96] 4F,—-o, ,} 81,12; 2 1 534,76 | 4F3—21, 
94,56| 2 1 305,27 | 2P,—49, 77,69| 5 3 573,27| 2D,—2P2 
93,47| 0 1 316,75 | #Gs—o2,3 | 74,04) 3 2 614,58| 4P,—47 
89,36 | 0 360,89 | ?Ds—*P, 70,69| 1 652,47| 27,—405 
88,31. | 2.7 a 370,94 | 2DJ—50, 68,67; 6 4 675,36 | 2D,—*DA4 
87,415! 4-8 380,17] 2Ds—*D} | 59,65) 4 2 777,97| 473-53, 
83,96); 4 4 416,48 ‘HPs 55,42)) 2) 22 826,30 4P,—2 772 
76,62:|' 2 2 493,80 | ?F,—2 FA 51,84) 1 867,31 | ?D,—32 
74,69; 0 1 514,19] 2Ds—o0,3 | 49,86] 1 895,78 | 4F,—233 
"1,014 8 2 553,14] ?D,—*P, | 39,48) 2 1 | 34009,79| 471-52 
68,68) 0 609,72 *G,-6, i BIO 24938 096,99 | 27,—2D8 
63,58) 1 632,07 | 2 F3—q> 24,08| 4°83 189,43 | 4F,—4*D} 
_oder 23,18; 3 2 199,96} 4P,—44, 

4F,—o,3 | 15,42) 2 2 290,87| 27,34, 
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dint, Lutt | hon tan! EEE | Pian vae | PE aga oa] ER] 9 | Bee int, vac pe Aint, Luft tneensitat | "int, vac sgt 
2914,00; 4 2 |34307,08| 4P,—47 | 2803,91/ 2 1 |35654,06| 4F,—30, 
1S6jeo? “A. 311,67 | 2P,—49, |2796,64| 3 2 746,58 | 4P,—50, 
12,64|.4 2 323,10 | 2D.—34, 95,72| 2 758,41| 4F,—2P2 
678|.°3 3 387,07 pe D3 Qani7 a ha ag 816,75 | 2D,—30, 
03,32} 2 433,25 | 2D3— 83,04) 5 8 921,35 2D, ee 
2899,97; 4 2 473,01 | 4P,— - 81,08] 1 946,66 | 4F3— 
99,69| 2. 1 476,83 | 2D,—35 79,55| 3 2 966,44} 4P,— me 
97,06 | 0 507,63 | 4P,—445 | 78,06| 4 2 985,72] 2F',—45, 
93,03 | 1 555,69 | 4P,—45, oder 
92,21; 4 2 565,48 | 4F,—4Dd 2P,—51 
89,85| 4 2 593,70| 2F,2F} | 73,30] 2 36 047,60] 2G,—55 
89,11| 4 2 60255 | 4m, 2291,9 |. -7rsel44a 62 070,84| 4-27, 
86,00; 4 2 639,83 | 4Fi-2P3 | 67,73| 4 2 119,99] 475-28, 
8457) 2 4 657,00 | 4Gs—r, , | 62,84) 2 1 184,03) 2D,—815 
81,29| 2 2 696,56 | *F5-~, 5] 52,84) 2 1 315,44| 4F,—2Ds 
S071 4 704,03 | 2F',—42, 51,04] 0 339,19 | 2DJ—53, 
78,66| 4 3 72825 (2D. 4De |. 48,47) 0. oat 439,43 | 4P,—50, 
74.01) 2 4 784,42 | 2P,—50, 40,55| 2 1 478,24| 2D,—2D?2 
68,29; 2 1 853,78 | 2Ds—re,3 | 40,20/ 2 1 482,91| 4F,-24 
65,65/ 2 1 885,99 | 2F,—2F} | 38,72 1 502,88] 4D,—r, , 
62,951 6 4 918,88|°D,—°F} | 38,26) 2 1 508,75 | 4F,—34, 
60,78| 4 3 945,37 | 2D,—38, 36,76; 3 2 528,75 | 4F,—30, 
60,66 | 3 946,71 | 2D,—39, 28,938| 6 3 633,52) 4F,—2P? 
56,15 2 | 35.002,00| 4F,—4D} | 26,83 0 661,73) 4F,—35 
36,691 4 2 242,04 | 2D,—40, 20,52 /'3 2 746,73 | 2P,—53, 
355611 1 256,08| 27,2? | 18,55} 2 2 773,50 | 2D, Pe 
34,12| 4 2 278,99 | 4P,— aes 17551168. 12 787,56| 4F,—4D} 
33,87 | 1 277,10 | 2D3— 16,81| 2 2 | 796,90) *F,—46, 
A278 12°43 290,67 Oe Po 15,0542. 4 820,88 | 4F}—54 
29,31| 2 2 333,94 | 4F,—4P5 14,78 | 0 824,54| 2D,—35 
oe. 14,40] 4 2 829,70| 2F',—47 
477,29, 09,51; 8 1 896,14| 473-315 
28,15| 0 348,43 | 4Gs—204 07,22| 2 2 927,35 | 4F',—32 
De OM Wen 358,80 | 2D3—275 03,72| 6 38 975,14| 2D,—2F2 
26,69| 4 3 366,68 | 4P,—46, 02,24.) 1.9: 995,38] 2F',—48, 
23,39| 3 1 408,01 | 2D,—28,? | 2694, : 4 8 |37104,37| 4F,—F2 
O987 2 at 414,53 | 4F,—24? 92, 2 fo ei31 10) 42-385 
91,51| 1 431,59 ae qa 92, i 2 132,07] 4F,—39, 
20,84) 8 2 44549) 47,—4D2') . 88,07) 2. 1 190,34| 4F,—*D3 
19,63| 3. 2 455,20 ee mr tele 7 Sil: 1 200,86 | 2D}—53, 
16,87| 1 489,94 | 47 3— 85,45 | 0 226,61 | 2Dj—54 
10801 8 41 565,54| 4P,— 1s 82,52] 2 1 267,26 | 2D,2Fd 
6716) 2° 1 612,78 | 4F,—2P, en ms? So 277,69 | +F}—55 
05,80| 2 1 630,05 2F,— 44, 80,62| 4 2 293,81 | 2D,—38, 


x 


192 L. A. Sommer, 


Pn nO nd oe eee ee 
4 Intensitat a Bezeich- A Intensitat By Bezeich- 
int, Luft] K Ex int, vac nung int, Luft] K Ex | “int, vac nung 
9676,47| 2 1 |37851,49| 2F,—425 254101. 2 2 |39342,66| 473-55 
76 0a ae 356,78 | 2F,—2F 2] 31,28] 0 493,85 | 4F,—314 
PA 102s a 383,46 | 4F,—34, 26,00 1 1+| 576,37) *P,—52 
71,04| 4 2 427,39 | 4F',—40, 15,74| 2. 2.) 73778) 2D,—2 m2 
67,85 | 0 479,29 | 2G,—-56 09,70| 2 2 833,49 | +F,—2P?3 
67,22 | 0 481,12 | 473-56 OSeT Le 14 897,54| 4F,—42, 
63,29| 0 536,41 | 4F',—35 02,46; 2 2 948,71| 4F,—44, 
59,47| 2 590,31 | 2D,—40, |2492,31; 2 2 |40111,34| 2D,—44, 
59,00; 2 2 596,96 | 4F',—303 83,33| 2u 2 | 256,85) 4F,—445_ 
55,90/°2 1 640,82 | 4P,—51 81,60! 0 | 284,57) 4F,—2#2 
52,65| 5 38 687,07 | 4F,;—2F} | 74,08; 0 1 |} - 407,64) 4P,=53; 
49,59} 1 1 730,59 | 24-445 71,47; 2 1 | 44931] 4F,2F2 
A798, A. 92 763,49 | 2D,—44, 70,40; 2 1 |  466,99| 2D,—45, 
3272) 82 964,20| 4F,-314 | 48,84) 2 2 | 823,32| 475-44, 
30,41| 2 8 |38 005,62] 4F;-38, 45,63; 2. 2 | 876,89] 4F1—56 
29,90; 2 1 012,83 | 4F',—24 44,26| 4u 8 899,80| 4F,—40,? 
25,87| 3 3 071,30 *D,—445, 40,35| 2 2 | 965,81) 47,—42, 
24,86/ 0 1°'| 085,95] 2F',—45, 32,67, 1 1 | 41094,69| 2D,—50, 
24,73 | 0 087,83 | 2D1—54 29.58/'12. 12 147,70| 4F,—47 
22,56| 4° 8 119,20)| *D,=455 17 B70 eo. Oe 178,87 | 4F3—45, 
1305 /) 0 1 258,03| 4F,-2D3 | 20,87, 0 295,01| 4P,—54 
10,06 | 0 301,85 | 4F',—40, 10.27) @ “A 476,57 | 2D,—483 
O97 2 21. 484,33 | 4P,—52 O789)02 4 517,37| 4F,2F2 
97,38 | 0 488,63 | 2F;—49, |2886,40, 0 891,14| 4F,—44, 
Sisoy,| 2 V4 732,97 | 4P,—51 78,94 1 | 42.022,63| 473-47 
79,56; 0 1 754,73|4F,2F) | 69,58, 2 1 188,75 | 47',—48, 
75,76 2 811,89 | 4F}—56 58,47 | 1 387,43 | 4P,—54 
73,48| 2 1+] 846,11] 4,—405 52,47 | i 495,51| 4F,—42, 
702:|"2 Be 897,04 | 2F',—46, 33,30 | 1 844,72| 4P,-55 
66,05} 2 2 958,72| 4F,—2P3 | 28,66] 2 2 930,06 | 2#',—53, 
65,80| 2 2 962,51 | 2D,—47 26,48 1 970,09 | 2D,—49, 
60,28] 2 1 |39047,25|4F,2F2.) 21,74 1 |48057,97| 4F,—46, 
55,386] 4 38 121,79 | 2D,=23 PP |) TOO) ie Set 106,97] 274-52 
54,92| 0 1 128,37 | 2D,—48, 09,82 1 280,31 | 4F',—50, 
bio eae 185,57 | 2D,—42, | 2288,53 1 682,42 | 4F3—49, 


Tabelle 6. Tabelle der gedeuteten Linien des Rh-Spektrums. 


Im Rh- Bogen sind etwa 1600 Bogen- und Funkenlinien gemessen. 
Davon sind etwa 1000 Linien als Kombinationen zwischen 136 Termen 
erkannt und gedeutet. Damit ist der erste Schritt zur Entwirrung dieses 
Spektrums getan. In Tabelle 6 sind die geordneten Linien versammelt 
und ihre quantentheoretischen Deutungen angegeben. GrofSe Buchstaben 


roa es 


) 


a 
?- 
~~ 
2 


* 
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Nachtrag. 
ee 
Ast, Lutt | ae *int, vac pare int, Luft Ro ee *int, vac er 
5313,27 1 18 815,16 | 4F,—k, | 7375,56 5 | 13 554,56 | 2DJ—4D 
4646,99 2 21 430,31| 4D,—k, | 6319,51 9 |15819,69| +7344, 
5479,81 2 18 243,75 | ®Ds—ky ‘| 7824,91 10 |12776,19| 4G,—F2 
_ 6837,80 2 14 620,56 | 4P,—k, | 6178,85 0 |16179,76| °G;—4H, 
7518,97 3 13 304,88 | D3—k, |5349,30| 2 7 |18698,86| 4@,—‘H, 
7736,91 Bes (92292150 235 hy 5444,29| Qu 7 |18362,77| +F;—4H, 
8159,88 0 12 251,72|4DjJ—k, |5193,13| 7 30 | 19250,87| 4G,—*H, 
5223,61 r 19 138,54] 4D,—*G@, |5175,96| 6 12 |19314,71| 4G,—49F3 
4154,44 | 2 24 064,49 | 4FJ—4D} | 5331,06| 2 6 | 18 752,79) 4@,—F3 
3381,44| 4 29 564,72 ‘P3485, 5425,44| 4410 | 18 426,59) +7,—-4+F3 
3235,78 | 2 30 895,57 | 4FJ—485, |5556,77| 3 4 |17991,09| 4F,—*F, 
3108,22| 2 32 162,82 |2Dj—485, | 4794,18| 0 2 | 20852,79| 4D,—4G, 
2826,42| 4 3 35 370,05 | *P.—485, 5157,09/ 2 8 |19885,40| 4@,—4@; 
2741,74 2 | 36 462,28 | *P,—485, 5811,05 2 |18823,46| 4G,—4G, 
2638,28 | 0 37 892,13 | 2 F485, 5404,69| 4415 |18497,31| 47,—4@, 
2709,51 | 3 36 896,14 | 47,—315 | 5535,02| 5u15 |18061,79| 4F,—4G, 
2322.59 1 | 43 041,85 | 47,485 |5941,48/ 1 6 |16826,18| 4G,—4G, 
2760,44| 2 36 215,48 | 2D,—82 | 6278,08 3 |15924,04| 2,44, 
2311,05 1 | 43 256,90 | 4F',—48, | 6716,69 1 |14884,18| °@,—4G, 
7458,45 ) 13 412,92 | °G.—4F, | 5424,05 18 | 18 431,31| 47,—4G, 
2984,49 | 0 33 497,02 | 4F',—r, , | 5329,74| 4 15 | 18 757,48) 4@,—4G, 
5295,06 2H |18880,28)2P2—-y, |5174,71) 0 2 |19819,37) 4G,—4G, 
4537,68 1h | 22.081,52|2D,—y, | 5354,38 50 |15671,10| 4G,—4H, 
6102,70| 10 16 381,66 +F1—4G, | 4616,28 1 |21656,41| 4G;H, 
7639,20 1 13 086,78 | °G;—4G,_ | 4739,22 3 |21094,64| +G,—H, 
3434,90 |10r 200R) 29 104,63 | 47',—4G, | 5379,08 30 |18585,38| 2G,—°H, 

6965,65| 10 14 352,20 | 4+FI—4D, 


sind Russellsche Termsymbole, kleine Buchstaben und Zahlen willkiir- 


liche Niveaubezeichnungen. 


Indizes sind innere Quantenzahlen J. 


Herren Prof. T. Lyman und Prof. F. A. Saunders vom Jefferson 
Physical Laboratory der Harvard-Universitét in Cambridge (Mass.) und 
Herren Prof. R. A. Millikan und Prof. J. S. Bowen vom Norman 
Bridge Laboratory des California Institute of Technology in Pasadena 
(Kal.) bin ich fir gastfreundliche Aufnahme in ihre Institute und die 
Uberlassung aller wiinschbaren Arbeitsmittel zu groBem Dank ver- 
pflichtet. — Dem International Education Board schulde ich besonderen 
Dank fiir die Gewahrung eines Stipendiums. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.) 


Vergleich von Rontgenogrammen organischer Stoffe 
im festen und fllissigen Zustand. “Se 


Von R. O. Herzog und W. Jancke in Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. August 1927.) 


Der Vergleich fihrt zu folgenden Regeln: Ein starker amorpher Ring liegt in der 

Nahe entweder einer besonders starken oder mehrerer starker Kristallinterferenzen. 

Liegen die amorphen Ringe in der Nahe des DurchstoSpunktes, so sind sie gegen 

die Kristallinterferenz nach aufen verschoben, liegen sie mehr an der Peripherie, 
so sind sie gegen die Kristallinterferenz nach innen zu gerickt. 


Im folgenden werden Debye-Scherrer-Auinahmen einiger orga- 
nischer Kristalle mit den Réntgenogrammen ihrer Schmelzen’ verglichen. 
Samtliche Substanzen wurden in gleicher Entfernung (Plattenabstand 
etwa 6cm) mit Kupferstrahlung belichtet. Die Schmelzen waren in sehr 
diimnwandigen Glasréhrchen eingeschlossen, sie wurden etwa 5 bis 10° 
oberhalb des Schmelzpunktes mit Hilfe eines kleinen elektrisch geheizten 
Ofchens erwirmt. Der Einflu$ hoherer Erhitzung wird noch gepriift. 


In der nachstehenden Tabelle sind im allgemeinen nur die inten- 
siveren Kristallinterferenzen (in der oberen Horizontalreihe) eingetragen. 
In der zweiten Reihe sind die beiden Grenzen der Flissigkeitsringe 
immer durch einen Strich verbunden. Da, wo die eine Grenze mit x be- 
zeichnet ist, flieSt sie mit der Streustrahlung um den Primirfleck (trotz 
Ausblendung) zusammen. 


1 Bei Lésungen finden sich verschiedene Falle. Abweichungen von Laurin., 
Myristin- und Palmitinséure-Lésungen in Pentan gegen die reinen Schmelzen 
sind gering. Dagegen liefert fliissige Essigsdiure fiir sich allein zwei amorphe 
Ringe, ein aquimolekulares Gemisch mit Benzo] aber nur einen Ring, der nahezu 
mit dem Benzolring tbereinstimmt. Zelluloid, eine Auflésung von Campher in 
Nitrozellulose zeigt, wie Herr Ueda in unserem Laboratorium fand, einen amorphen 


Ring, der sich gema$ der ersten in dieser Mitteilung angegebenen Regel — Be- 
ziehung auf die Lage intensiver Kristallinterferenzen — auf den Campher zuriick- 


fiihren last. 
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(3-Werte, Kupferstrahlung.) 


S. = schwach; s.m. = schwach bis mittel; m. — mittel; m. st. — mittel bis 
stark; st. = stark; s. st. sehr stark. 
| s. st. s. st. Sais Ss. s. st. Si m. 
Sapna 1-184 (19,9 22th 266 88,1 87,8 
| s. st. m. st. 
fliissig 14,7 18,1- 26,9 
| st. S.m. s.st. st. m. st st. m. 
9 MY, ¢ 
Diphenyl - fest 3 17,2 10) 20,I5 23.09 880 ens 
st. S. 
| fliissig £7,0— 21,1 Doic—— Ol 
s.m. m. st. m. s. st. Ss. Ss. m. Ss. 
phenyl: | fest nas! 15,0 18,1 LO 22,4 24,2 26,4 28,5 
methan S. st. Suse 
fliissig 10,5——13,3 devel. 21,4 27,7 
Ss. Sost. m. m. S. 
2 | fest LOK igs) 25,8 27,0 36,6 
Resorcin - 
Suste S. 
| fliissig 16,6 20,4 28,4 
ste s.m. st. Ste m. 
Brenz- fest 10,2 16,9 18,9 23,6 30,7 
eatechin m. st. s.m. 
fliissig x—10,7 15,7——20,3——_26,7 
s. St. s.m. st. St. m. m. S. 
| fest 7,8 12,0 16,7 18,8 20,6 Dowd 31,8 
Thymol.- - ; 
m. st. s. 
fliissig 7,o—10,2 15,1 20,5- Qe, 
S. St: s. st. Si St st. st. TGS 1 
A | fest 8,1 lve: 19,2 21,6 PAS) 25,8 ites «oO! 
Benzoesaure 
| st. m. 
fliissig 14,8 20,3 — - 26,2 
Suche Ss st. S. & Syst. Ss 
; Ss | fest 11,0 15,5 17,4 19,8 oat 25,5 28,8 
Salicylsdiure 
| st. m. st. 
fliissig 13,0 —16,7 23,426, 4 
: S. m. m. st. st. st. S$. St Ss 
; [ fest 1252 13,8 15,5 17,5 20,8 24,6 Daher ous 
Piperonal - - 
| s.m. m. 
fliissig 10,9- 20,4 27,6 
s.st. m. Sp Ss: S.st. Ss S. 
en | fest 13,2 17,5 22,0 24,0 26,0 29,2 31,5 
Vanillin. - 
| st. st. 
fliissig 12,0——16,1 22,3——25,6 
Ss. st. m. st. m. m. st. s.m. 
7 [ fest Hoe 16,1 20.1 22,7 20,0 27,6 29:9 
Cumarin - | ae P ae ; 
fliissig 127 ——— 16:2 22,0 25,5 
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Benzoyl- | fest 
aceton | 
fliissig 


Toluidin fest 
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Ubersichtlicher stellt sich das Ergebnis in der beigefiigten Ver- 
teilungstafel (Fig. 1) dar. Die Kristallinterferenzen sind dunkelgrau ein- 
getragen, die Hohe gibt ein Ma8 fiir die Intensitaét. Die Flissigkeits- 
interferenzen sind in etwas hellerem Grau wiedergegeben, auch hier ist 
die Héhe ein relativer MafSstab fiir die Intensitiiten. Viel sinnfalliger 
ist das Ergebnis freilich beim Vergleich der Platten. 

Die amorphen Ringe legen bei den untersuchten Stoffen durch- 
schnittlich zwischen 12 bis 28° (9-Wert); der Spielraum ist also nicht 
sehr groh. Amorphe Ringe ganz nahe dem DurchstoSpunkt, etwa bei 3°, 
die gelegentlich z. B. bei Laurinséure in grofer Entfernung (15 cm) ge- 
sucht wurden, konnten nicht gefunden werden ?. 

Wie die Verteilungstafel deutlich erkennen laSt, liegen in der 
Nahe der starken Flissigkeitsringe immer entweder eine be- 
sonders starke oder mehrere intensive Kristallinterferenzen 
(aber nicht immer umgekehrt). Besonders augenscheinlich wird das Ver- 
haltnis, wenn das Réntgenogramm des Kristalls nur zwei, voneinander 
weit entfernte, sehr starke Interferenzen zeigt (Vanillin). Liegen die 
starken Kristallinterferenzen dicht beisammen, so flieBen sie gewisser- 
mafen in der Schmelze zu einem amorphen Ring zusammen (Tripalmitin). 
Bei einer stindigen Folge wenig weit voneinander entfernter, stirkerer 
Kristallinterferenzen tritt in der Schmelze ein sehr breiter, nicht oder 
nur wenig differenzierter Ring auf (Piperonal). Wenn auch die grofve 
Zah| der Kristallinterferenzen eine willkiirliche Zuordnung als méglich 
erscheinen lassen wiirde, spricht doch die angetroffene RegelmiSigkeit 
dieser Beziehung fiir einen inneren Zusammenhang. 

Liegen amorphe Ringe in der Nahe des DurchstoSpunktes, 
so sind sie gegen die Kristallinterferenzen nach aufsen, liegen 
sie an der Peripherie, relativ nach innen verschoben. 

Der Sinn dieser Regeln erscheint vorerst um so weniger leicht 
verstandlich, als bekanntlich gerade in der Nahe des Schmelzpunktes bei 
organischen Verbindungen eine Reihe von Modifikationen zu liegen pflegt. 
Zum Zwecke statistischer Behandlung werden die Versuche fort- 


gesetzt. 


1 Vel. Zernike und Prins, ZS. f. Phys. 41, 184, 1927. 
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Untersuchungen tiber die Rekristallisation 
bei Silber und Kupfer’. 


Von H. Widmann in Stuttgart. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1927.) 


Bestimmung der Kristallitlagerung bei der Gliihbehandlung stark gewalzter Silber- 

und Kupferbleche und deren Hinfluf auf die technologischen Higenschaften und 

die Korngr6é8e des Materials. Starker EHinflu8 geringster Verunreinigungen auf 
die Rekristallisationsgrenztemperatur. 


Bei der Rontgenuntersuchung von stark gewalzten Blechen kubisch 
kristallisierender Metalle wurde von Mark und Weissenberg? bzw. 
von Uspenski-K onobejewski? eine gerichtete Anordnung der Kristallite 
festgestellt, welche dadurch charakterisiert ist, dai sich eme bestimmte 
kristallographische Ebene parallel zur Walzebene und eine bestimmte 
kristallographische Richtung parallel zur Walzrichtung einstellt. Bei den 
flachenzentriert kubischen Metallen (Gold, Platin, Silber, Kupfer) ist dies 
eine (011)-Ebene bzw. eine .[112]-Richtung. Von R. Glocker* wurde 
an Silberblechen gezeigt, daB der Ubergang aus dieser Walzlage der 
Kristallite bei der Gliihbehandlung nicht unmittelbar in die regellose 
Orientierung vor sich geht, sondern da, als ein bei niederen Rekristalli- 
sationstemperaturen sehr bestindiges Ubergangsstadium, eine neue kristallo- 
graphisch ausgezeichnete Lage, die , Rekristallisationslage“ auftritt, bei 
der eine [112]-Richtung in der Walzrichtung und eime (113)-Ebene in 
der Walzebene liegt. Erst aus dieser Rekristallisationslage heraus gehen 
die Kristallite bei héheren Gliihgraden in die véllige Entorientierung tiber. 

Der Einflu8 der Anderung der Kristallitlage bei der Rekristallisation 
auf die technologischen Eigenschaften des Metalles (Festigkeit, Dehnung, 
Korngré8e) wurde von Glocker, Kaupp und Widmann? an stark ge- 
walzten Silberblechen naiher untersucht und dabei festgestellt, daS den 
drei deutlich unterscheidbaren Abschnitten des Verhaltens der Festigkeit 


und Dehnung, nimlich 


1. Walzzustand (hartes Blech, gréBte Festigkeit, ohne nachweisbare 
Dehnung), 


Gektirzter Auszug aus der Stuttgarter Dissertation 1927. 
ZS. f. Phys. 14, 328, 1923; 16, 314, 1923. 3 
Ebenda 16, 215, 1923. 

Ebenda 81, 410, 1925. 

ZS. f. Metallk. 17, 354, 1925. 
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2. weiches Blech (Maximalwert der Dehnung, Festigkeit gegeniiber 
Zustand 1. auf etwa die Halfte vermindert), 
3. tiberhitztes Blech (gleichzeitige Abnahme von Festigkeit und 
Dehnung), 
drei ebenso scharf begrenzte Zustiinde in bezug auf die Kristallit- 
_ lagerung entsprechen: . 

1. gerichtete Lage im Walzblech (,, Walzlage a 

2. neue gerichtete Lage im’ rekristallisierten Blech (, Rekristalli- 

sationslage“) bei niederen und mittleren Glihtemperaturen, 

3. regellose Orientierung bei hohen Gliihtemperaturen. 

Die vorliegende Arbeit umfaSt Untersuchungen iiber den Giiltigkeits- 
bereich der friiher bei der Rekristallisation von Silberblechen gefundenen 
Beziehungen zwischen Festigkeit und Dehnung einerseits, Korngré8e und 
Kristallitlagerung andererseits. Insbesondere erschien es wichtig, den 
Einflu8 folgender Faktoren auf den Ablauf des Rekristallisationsvorganges 
im einzelnen zu verfolgen: 

1. der GréBe des Walzgrades, 

2. der Vornahme von Zwischengliihungen beim WalzprozeB, 

3. der Verunreinigungen des Materials, 

4. emer der Kaltbearbeitung vorangehenden Warmbearbeitung. 

Kine Ausdehnung der Untersuchungen auf ein zweites Metall von 
flachenzentriert kubischem Gittertypus, namlich das Kupfer, fiihrte zu dem 
iiberraschenden Resultat, dafS im Gegensatz zu der Walzlage, die eine 
reine Funktion des Gittertypus ist, die Rekristallisationslage von Element 
zu Element verschieden sein kann. Die Beziehungen zwischen der Kristallit- 
lage und der Festigkeit und Dehnung sind in grofSen Ziigen dieselben wie 
bei Silber. 


1. Versuchsbedingungen. 

Die Silber- und KupferguS8stiicke zu den verschiedenen Ver- 
suchen wurden in einem Tammann-Ofen hergestellt. Den Kupferschmelzen, 
die zur Untersuchung des Einflusses der Verunreinigungen dienten, wurden 
jeweils etwa 2 g fein gepulverter Holzkohle beigegeben und erst nach Aus- 
treibung des Kupferoxyduls, das etwa 0,4% betrug, die Zusiitze bei- 
gemischt. Zur Erzielung einer méglichst gleichmaSigen kleien Kornung 
wurden die Giisse an der Luft auSerhalb des Ofens rasch abgekiihlt’. 


1 Fir die zur Durchfiihrung der Versuche zur Verfiigung gestellten Silber- 
und Kupfermengen sowie fiir die Herstellung der Analysen sei der Fa. Gebr. Fessler 
in Pforzheim, der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Pforzheim, der 
Robert Bosch A.-G. Stuttgart, Herrn Dr. Koster und Herrn Dr. Masing verbindlichster 


Dank ausgesprochen. 
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Der Walzproze8 der Gubstiicke wurde auf eimem elektrisch ange- 
triebenen Kaltwalzwerk stets in derselben Weise so durchgefiihrt, daB 
die Dickenabnahme des Bleches pro Stich bei allen Versuchen 7/, betrug. 
Nach friiheren Mitteilungen! muBte diesem Umstand Rechnung getragen 
werden wegen der Verschiebung der unteren Grenze der Rekristallisation. 
Bleche mit Spannungen zeigten starke drtliche Unterschiede in der Lage 
der Rekristallisationstemperatur und muften verworfen werden. 


Die Gliihbehandlung der Silberbleche im Temperaturgebiet von 
0 bis 900°C wurde in kleinen Heraeus-Tiegeléfen vorgenommen, die der 
Kupferbleche im Temperaturbereich von 0 bis 1000°C erfolgte in einem 
besonders gebauten Vakuumofen (Fig. 1). Dabei diente als Gliihofen 
ein grofer Silitstabofen mit sechs Heizstaben und von 45cm Gliihlange. In 
diesen Ofen war ein 70 cm langes einseitig zugeschmolzenes Rohr (Masse 


A Wasserabhluss 


Wasserzufluss +l 
be 700 {| 
Fig. 1. Vakuumofen. 


H 66) der Staatlchen Porzellanmanufaktur Berlin hineingeschoben, 
welches mittels eimes konischen Metallschliffes abgedichtet wurde. Das 
Absaugen der Luft auf '/,, mm Quecksilbersiule besorgte eine Ley boldsche 
Kapselpumpe. Luftabsaugrohr und Quarzrohr zur Einfiihrung des 
Thermoelementes in Ofenmitte gingen durch den Konus des Metallschliffes 
hindurch. Der Schliff, sowie etwa 15cm vom Anfang des Porzellanrohres 
erhielten eimen Wasserkiihlmantel, um den vorderen Teil des Ofens stets 
kalt zu halten. In diesen kalten Teil des Ofens wurden die Proben ein- 
gesetzt und das Rohr evakuiert. Nach erreichter konstanter Temperatur 
wurden die in ein Schiffchen aus Hartporzellan eingebetteten Bleche 
durch Kippen des Ofens in die Mitte hineingebracht, bis zu einem inneren 
Anschlag. Nach beendeter Gliihung wurden die Proben wieder in den 
kalten Teil des Ofens herausgekippt und dort im Vakuum abgekiihlt. 


1 R. Glocker ZS. f. Phys. 31, 406, 1925. 
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Zur Aufnahme der Rintgenbilder wurden zwei selbstgebaute 
Apparaturen (Fig. 2) verwendet. Die Réhre war in der Mitte des Auf- 
nahmetisches starr angeordnet, und zwar so, da die Antikathodenfliche 
in einer horizontalen Ebene lag. Zu beiden Seiten der Rohre nahmen 
zwei um eine horizontale Achse autklappbare Bodenflachen die Doppel- 
~apparaturen auf. Dadurch war es miglich, an einem Transverter bei 
etwa 60kV und 8mA in 7 bis 10 Stunden dauernd vier Aufnahmen 
gleichzeitig zu exponieren. Als Strahlungsquelle diente eine technische 
Elektronenréhre (Mediaréhre) mit Silberantikathode unter Vorschaltung 
eines Palladiumfilters von 0,05 mm Dicke. 
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Fig. 2. LauezDebye-Apparatur. 


Die Priifung der Festigkeit und Dehnung erfolgte auf einer 
1,5-t-Zerreifmaschine, deren Kraftbereich durch Autsetzen eines Aus- 
gleichgewichtes von 0 bis 150 kg reichte. Um das seitliche ae 
der */,,mm diimnen Versuchsbleche’ sowie das Abreifen an den Einspann- 
enden und das Fortgleiten aus den Kinspannklétzen zu vermeiden, HEROS 
geschliffene Einspannkeile hergestellt. Diese batten auf der PSI 
nur die ganz schwache Riffelung eines leichten Hobelstriches. Mit zwei 
Schrauben wurden dann die durch Papierklebstreifen geschiitzten Proben 
unter Benutzung einer Richtplatte in den Einspannkeilen festgeklemmt. 


1 Mit Riicksicht ‘auf die direkte Durchstrahlung bei der Réntgenaufnahme 
mute die Dicke der Silberbleche auf 1/,)mm festgesetzt werden. 
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. 


Die Probestiibe wurden in Walzrichtung aus den Bandern herausgeschnitten 
und in einer gehirteten Stahlschablone auf eine Bandbreite von etwa 
9,65 mm parallel gefeilt. Zur Bestimmung der Dehnungswerte wurden 
alle Stiibe verwendet, deren Rif innerhalb der MeSlange von 30mm er- 
folgte. Durch Verlegen der-Rifstelle in bekannter Weise nach der Stab- 
mitte konnten auch nicht in der Mitte gerissene Stabe zur Dehnungs- 
beurteilung herangezogen werden. 


Uber die teilweise recht schwierige Atzung der Silberschliffe ist 
an anderer Stelle! bereits eingehend berichtet worden. Es soll hier nur 
erwihnt werden, daB sich wieder fiir die Atzung der Silberbleche die 


Bau ay thes 
Ae isteas 


Fig. 3. Korngrenzenatzung des warm vorbehandelten Kupfers, T= 10009 C, V= 200. 


Mischung von 50% Ammoniak (spez. Gew. 0,91) und 50 % Wasserstoff- 
superoxyd (3 %ig) am besten bewahrt hat, in welcher die Schliffe in einer 
Vertikalebene hin und her bewegt wurden. Die Kupferschliffe wurden 
im allgemeinen mit einer 5- bis 20 %igen Ammoniumpersulfatlisung geitzt, 
jedoch versagte diese Atzung ebenso wie alle anderen tiblichen Kupfer- 
atzmittel bei solchen Kupferblechen, die mit gerichteter Kristallitlage 
rekristallisiert waren. Es traten sofort Atzgruben auf, ohne da8 die 
Korngrenzen sichtbar wurden. Eine gute Korngrenzenaitzung (Fig. 3) 
konnte man dagegen durch Atzung mit Ammoniak (spez. Gew. 0,91) unter 


Zusatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd erreichen. 


1R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 353, 1927. 


es 


ay Fig. 4. Typisches Silberwalzbild. 


Fig. ae Ausgepragte Rekristallisationslage des Silberwalzbleches. 
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Versuchsergebnisse bei Silber. 


A. Einflu8 des Walzgrades. Zur Durchfiihrung der Versuche 
wurde ein ziemlich reines Silber (99,86 % Ag) verwendet. 


Bei der Roéntgenuntersuchung von Walzblechen mit 90- und 
75 %igem Walzgrad ergab sich, daB der Rekristallisationsverlauf, der bei 
dem friiher! untersuchten 99 %ig gewalzten Blech durch die drei typischen 
Zustinde: gerichtete Walzlage, gerichtete Rekristallisationslage und regel- 
lose Orientierung, wie sie in Fig. 4 bis 6 gekennzeichnet sind, in anderer 


Fig. 6. Regellose Orientierung der Silberkristallite. 


Weise vor sich geht. Das Walzbild des Bleches mit niedrigerem Walz- 
grad besitzt nicht mehr die scharf begrenzten Haufungsstellen auf dem 
Oktaeder und Wiirfelring, ein Zeichen dafiir, da8 durch die weniger starke 
Walzung nicht mehr so viele Kristallite in gleiche Gitterlagen eingerichtet 
werden konnten. Die ersten Spuren einer beginnenden Rekristallisation 
in Form von feinen Schwarzungspunkten treten bei der Glithbehandlung 


1 R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 355, 1925. 
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: des niedriger gewalzten Bleches nicht mehr nur an den fiir die Rekristalli- 
sationslage des hochgewalzten Bleches charakteristischen Stellen aut, 
_ sondern die Interferenzflecke, herrithrend von den neu gebildeten gréBeren 
 Kornern, entstehen gleichmabig auf den ganzen Interferenzringen verteilt. 

Ks findet also bei der Glithbehandlung ein direkter Ubergang vom Zustand 
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: 5 beim 99 9|oig gewalzten Silberblech. 
streckt sich iiber ein etwas 


gréBeres Temperaturgebiet, das beim 75 %igen Walzgrad noch breiter 
wird. Der plotzliche Steilabfall der Festigkeit wurde ja bereits bei 
den fritheren Untersuchungen dem auSerordentlich hohen Kaltbearbeitungs- 
grad zugeschrieben. Sonst ist der Verlauf der Kurven beim niedrigen 
Walzgrad und beim ganz hohen Walzgrad ziemlich ahnlich, auch hier 
beginnt mit dem Hinsetzen des starken Kornwachstums der gleichzeitige 
Abfall von Dehnung und Festigkeit. 

Bemerkenswert ist die Verschiedenheit der Form des Risses bei 
ungegliihten Blechen verschiedenen Walzgrades. Auf den Probestreifen 
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des 99 %igen Walzgrades werden nach Uberschreitung der Elastizitits- 
grenze unter einem Winkel von etwa 60° gegen die Walzrichtung ZWwel 
sich kreuzende Liniensysteme wahrnehmbar, die zur Walzrichtung 
symmetrisch gelegen sind. 

Der Rif erfolgt nun bei Walzblechen hohen Walzgrades nach diesen 
Linien, wahrend bei niedrigeren Walzgraden die Riflinie treppenférmig 
verliuft. Im ersteren Fall verhalt sich das Material wie ein aus zahl- 
reichen gleichgerichteten Einzelindividuen bestehender Einkristall. Die 
Bestimmung der kristallographischen Indizes zeigt, daS die Riftlache 
eine Rhombendodekaederebene ist. Die gleiche Beobachtung wurde bei 
ZerreiBversuchen an ungegliihten Kupferblechen hohen Walzgrades ge- 
macht. Dies ist in bester Ubereinstimmung mit der Feststellung von 
Czochralski’, dag Kupfereinkristalle beim Zugversuch senkrecht zur 
Dodekaederebene ein Minimum der Festigkeit aufweisen. 

Die Liniensysteme, die auf dem Probestab bei Uberschreiten der 
Elastizitatsgrenze auftreten, smd wohl hervorgerufen durch den Rif ein- 
zelner Kristallite infolge tiberelastischer Beanspruchung. Der Bruch 
wird dann in denjenigen Querschnitten eintreten, wo die meisten Einzel- 
risse stattgefunden haben. 


B. Einflu8 von Zwischengliihungen. Im praktischen Betrieb 
wird im allgemeinen ein einer Dickenabnahme von 10 auf 0,10 mm 
entsprechender Walzgrad nicht so durchgefiihrt werden, dai das Material 
bei jeweils gleicher prozentualer Dickenabnahme in einem Walzproze8 
heruntergedriickt wird. Es werden vielmehr zur Erzielung gréferen 
Materialdurchsatzes und zur Bewiltigung gréferer Gubblécke mit kleineren 
Maschineneinheiten Zwischengliihungen wihrend des Walzprozesses vor- 
genommen. Hs sei hier noch bemerkt, dai die Angabe des Walzgrades bei 
einem Blech kein eindeutiges Kriterium ist fiir die erreichte Verfestigun g 
Ein breites Band wird sich beim Walzen mit einem Walzwerk von 
grofem Rollendurchmesser stiirker verfestigen als ein schmales Band bei 
kleinen Laufrollen, weil das Material nicht mehr so gut nach der Seite 
ausweichen kann und eine bedeutend gréfere Walzflache unter Walzein- 
egriff steht. So zeigte sich beim Herunterwalzen eines Messingblockes 
von 38mm, da8 immer nach einer Dickenabnahme von etwa ein Drittel 
gegliiht werden mufte. Beim Kaltwalzen des Blockes ohne Zwischen- 
gliihung verfestigte sich das Material so stark, da8 bei einer Endstiirke 
von etwa 3mm (Walzgrad 92%) seitlich starke RifSbildungen auftraten 


1 Mod. Metallk., 8S. 207, 1924 
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die em Weiterwalzen unmiglich machten. Nachdem aber aus diesem 
Blech ein Streifen von etwa 10mm Breite herausgeschnitten wurde, 
konnte dieser ohne weiteres unter Benutzung einer Walze mit kleinem 
Laufrollendurchmesser bis auf 0,10mm (Walzgrad 99,6 %) weiterge- 
walzt werden. 

Zur Durchfiihrung der Versuche tiber die Wirkung einer Zwischen- 
glihung auf den Ablauf des Rekristallisationsvorganges wurde ein 0,25 % 
Kupiter enthaltendes Silber nach erfolgter 20 %iger Walzung je 4 Stunden 
bei 400, 700 und 850°C ausgegliiht und sodann dem weiteren 98 %igen 
Kaltwalzprozef unterworfen. Das Ergebnis der Untersuchungen war, 
da eime Zwischengliihung bei 400° wie auch bei 850°C ohne Wirkung 
blieb, die Bleche verhielten 
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der Walzbleche auftretenden Interferenzflecke sind von Anfang an sehr 
groB, woraus zu schlieBen ist, daB sofort eine ziemlich grobe Kérnung 
auftritt. 

In Ubereinstimmung mit den Aussagen des Roéntgenbildes, an Hand 
dessen sich die mit zunehmender Glihtemperatur weiter fortschreitende 
Rekristallisation bis zum vélligen Verschwinden aller Kristallite aus der 
typischen Walzlage verfolgen lit, steht das Ergebnis der technologischen 
Untersuchung (Fig. 9). Bereits einige Tage nach der Walzung labt die 
Festigkeit der ungegliihten Bleche nach, die Erweichung setzt bei der 


- Gliihbehandlung schon bei niedrigen Gliihtemperaturen ein und erstreckt 


sich beim Ubergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der 
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Erweichung iiber ein verhiltnismaSig groBes Temperaturintervall, bis end- 
lich ein konstanter Wert von Festigkeit und Dehnung bei derjenigen 
Glihtemperatur erreicht wird, bei der auch der plotzliche Abfall der 
Festigkeit des normal 98 %ig gewalzten Silbers stattfindet. Das Korn 
wichst bei dem bei 400, 700 und 850°C zwischengegliihten Material im 
Laufe der Gliihbehandlung von 750° C ab sehr stark an und nimmt bei dem 
bei 700° C zwischengegliihten Blech den héchsten Endwert bei 900°C an. 
Um einen Einblick zu bekommen in die durch das Zwischengliihen 
hervorgerufenen Verschiedenheiten, wurde das um 20% gewalzte und 


y 


dann .der Zwischengliihung unterzogene Silber réntgenologisch und ~ 


mikroskopisch untersucht. 

Einen deutlichen Unterschied, der auf das verschiedenartige Ver- 
halten des Materials hindeuten wiirde, kann man auf den iRéntgen- 
bildern nicht finden. Der Hauptunterschied des Schliffbildes des bei 
700° C vorgegliihten Silbers gegentiber den anderen ist das Auftreten einer 
sehr ungleichmifigen Kérnung mit sehr grofen und auch vielen klemen 
Kérnern (Fig. 10). In einem solchen Fall auSerordentlich ungleichmaBiger 
Kérnung des rekristallisierten Materials wurde auch von anderen 
Forschern? schon beobachtet, dafi nach weiterer Kaltbearbeitung ein Ab- 
fall der Festigkeit vom Verfestigungszustand in den Erweichungszustand 
auftreten kann, der sich iiber ein gréferes Temperaturgebiet erstreckt. 

Als Folgerung fiir die Praxis ergibt sich, dab fiir die Zwischen- 
glihung stets ee Temperatur gewihlt werden soll, welche ein méglichst 
gleichmiBiges Korngefiige liefert. Sonst kinnen Arbeitsstiicke, die 
nach Zwischengliihungen bei der Fertigung zu Gebrauchsgegenstanden 
noch eime sehr hohe Kaltbearbeitung erfahren, nach der Erstellung bei 
Zimmertemperatur rekristallisieren und infolge Entstehung eines groben 
Kornes briichig und unbrauchbar werden. 

C. Kinflu8 der Verunreinigungen. Geringe Verunreinigungen 
des reinen Materials haben auf die Rekristallisationstemperatur eine 
entscheidende Wirkung. Zwei Sorten sehr reinen Feinsilbers 
(99, 98%) zeigten als Bleche nach 98 %iger Kaltdeformation bei der 
Rekristallisation ein ganz verschiedenes Verhalten. Bei der ersten 
Silbersorte erhielt man bereits 8 Stunden nach dem Walzproze8 bei der 
Réntgenauinahme ein Walzbild mit zwei bis drei nadelstichformigen Flecken 
an den Stellen, die fiir Rekristallisationslage des 98 %ig gewalzten Silbers 
bezeichnend sind. Durch Glihung bis 63°C konnte kein weiterer Fort- 


1 Persénliche Mitteilung von Herrn Dr. Masing. 
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sehritt der Rekristallisation erreicht werden, erst die Gliihbehandlung 
bei 75°C brachte eine merkbare Férderung. 

Die zweite Sorte zeigte bei gleichem Walzgrad erst Anzeichen einer 
Rekristallisation bei 110°C. Die chemische Analyse des zweiten Mate- 
rials ergab einen Kupfergehalt von 0,02 On. 

Diese Verschiedenheit in der Lage der unteren Grenze der Rekri- 
stallisation bei sehr reinen Silbersorten lieB deutlich erkennen, ie 


2% 2 


Fig. 10. Bei 700°C zwischengegliihtes Silber, oe eee Korngefiige, Walzgrad 20 °/o, 
V = 200. 
stark geringste Spuren eines anderen Elementes auf die Rekristallisations- 
temperatur einwirken. Es erschien daher der Untersuchung wert, zu- 
nachst die Anderung dieser Rekristallisationsgrenze durch kleine K upfer- 
zusatze rontgenographisch zu verfolgen. Es hatte sich ja bereits bei 
friiheren Versuchen! gezeigt, da8 das Roéntgenbild beim Uberschreiten 
der Rekristallisationstemperatur einen viel empfindlicheren Nachweis des 
Rekristallisationsbeginnes (Fig. 11) liefert als die mikroskopische 


Untersuchung. 


1 R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 353, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 15 
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Die Versuche fiihrten zu dem in Fig. 12 (gestrichelte Kurve) dar- 
gestellten Ergebnis. Kupferzusatz erhéht die Rekristallisationstemperatur. 
Ein steigender Zusatz erhéht die Zunahme dieser Rekristallisationstem pe- 
ratur immer langsamer, und es bestitigt sich dadurch die Beobachtung a 
daf die ersten geringen Zusitze immer am starksten wirken. 


Um nun die Wirkung auch anderer Elemente auf die Rekri- 
stallisationstemperatur zu untersuchen, und um die Wirkung gleicher 
Mengen verschiedener Elemente vergleichen zu kénnen, wurde ein sehr 
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Fig. 11. Rekristallisationsbeginn bei Silberwalzblechen. 


reines Silber, dessen Rekristallisationstemperatur (Walzgrad 98 %) bei 
150°C lag, verwendet. So hergestellte Walzbleche lieferten die in 
Tabelle 1 dargestellten Ergebnisse. 


Die mit diesem Feinsilber durch Kupferzusatz gewonnenen Werte 
sind zum Vergleich mit den friiheren Ergebnissen in Fig. 12 (ausgezogene 
Kurve) aufgenommen. Nach Versuchen an Wolfram und Aluminium” 
war nur bekannt, da Verunreinigungen eine Erhéhung der Rekristalli- 
sationstemperatur zur Folge haben. .Das Ergebnis der vorstehend ge- 


1 Tammann, Lehrb. d. Metallogr., 8S. 105, 1923. 
2G. Sachs, Mech. Technol. d. Met., S.175, 1925. 
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: Tabelle 1. 
ee re el 
Verunreinigung Rekristalli- 
Element in | in Parke aa 
Gewicht2°/9 Atom:9/o oC 
\| || 
Memes Sher. | — - 150 
BP Stsctzma rete (Eee e es a + 0,303 0,51 i 230 
UNGU DGS C= oe ae ae oro | 0,12 0,20 200 
"SUDHETE, eS eae ea 0,073 0,123 alirés) 
Bienunimripses ee ee ar 2 0,2 0,93 | 190 
“SIENR “or EP Sa Tg ane nen ee a | 0,119 0,195 145 
LEIGH ee ae nee eee ene || 0,059 0,08 145 
INGE SSI SR eas SOU ia seein (is Lee O,1 0,18 137 
Co ldmemrpr re hid ne kt ese ST Slee LET 0,054—_ || 112 
MR OVUM ase he es se Tl 0,2 O,11 | 110 
- Palladium . | 0,1 0,10 112 
Hisen . es Re ore rl ad ell 0,035 0,068 110 
EYES 2 a oe Saar le eral eee eee | 0,055 0,107 20 
RE ceTiptee sre NE Es el 0,065 0,126 | 20 


- nannten Versuche bei Silberwalzblechen ist jedoch folgendes: Kupfer und 
Aluminium vermégen die Rekristallisationstemperatur heraufzusetzen, 
wahrend alle iibrigen genannten Elemente eine Herabsetzung bewirken. 
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Fig. 12. Rekristallisationstemperatur in Abhangigkeit von der Kupferverunreinigung. 


Die stirkste Wirkung nach oben hat das Kupfer, am gefahrlichsten ist 
der Einflu8 des Eisens, das mit °/,))% geniigt, um beim Lagern nach sehr 
starker Kaltbearbeitung Rekristallisation bei Zimmertemperatur herbei- 
gufiihren. Auch Palladium, Gold und Nickel wirken im Sinne des Kisens, 


x 


214 H. Widmann, 


‘ 


der Eintlu8 bei Blei und Zink ist sehr schwach, doch ist eine die Rekri- 
stallisation beschleunigende Wirkung unverkennbar. 


Verunreinigung mit Eisen kann bei Verarbeitung von Silber- 
waren zur Folge haben, da®’ Werkstiicke, die bei der Herstellung sehr 
starke Kaltdeformation erleiden, Wochen und Monate nach der Er- 
stellung briichig werden. Diese Gefahr kann, wie die Versuche ergaben, 
durch Zusatz eines die Rekristallisationstemperatur heraufsetzenden Ele- 
mentes beseitigt werden. 

Setzt man dem in Tabelle 1 genannten Silber mit 0,05 % Eisengehalt 
etwa .0,10% Kupfer zu, so wird die Wirkung des Eisens vollstandig 
kompensiert. Das Material rekristallisiert bei der Glihbehandlung erst 
bei 150°C. Die gleiche Wirkung tibt ein Aluminiumzusatz auf das bei 
110°C mit 0,20 % Goldgehalt rekristallisierende Silber aus. 

Eine mit irgendwelchen physikalischen Gréfen im Zusammenhang 
stehende Beziehung, die das verschiedenartige Verhalten der einzelnen 
Elemente mit ihrer Wirkung aut die Rekristallisationstemperatur erklart, 
la8t sich vorléufig nicht anfiihren. 

Es war nun weiter von Interesse festzustellen, bei eee Gliih- 
temperatur wohl die Rekristallisationstemperatur des chemisch 
reinsten Silbers liegt. 

Das Reinsilber, welches zu den Versuchen iiber den Einfluf der 
Verunreinigungen benutzt wurde, rekristallisierte bei 150°C. Das gleiche 
Reinsilber, das in nicht umgeschmolzenem Zustand angeliefert wurde, und 
dessen Analyse 0,0005 % Fe und 0,0002% Pb ergab, rekristallisierte 
bei Zimmertemperatur. Aus diesem Silber wurde durch nochmaligen 
ReinigungsprozeB ? ein chemisch noch reineres Silber gewonnen und in 
Nadelform angeliefert. Es wurde in einer Form aus elektrolytisch abge- 
schiedenem Graphit, die in einen Kohletiegel eingebettet war, in die Ab- 
messungen des Walzblockes umgeschmolzen und rekristallisierte (Walz- 
grad 98%) bei Zimmertemperatur. Die Rekristallisationstemperatur des 
chemisch reinsten Silbers hegt also ebenfalls bei Zimmertemperatur. 

Auch auf GréBe und Art des bei Uberschreitung der Rekristalli- 
sationsgrenze entstehenden Korngefiiges haben die Verunreinigungen 
einen verschiedenen Einflu8. Kupfergehalt erzeugt eine kleine Kérnung, 
welche ganz nahe bei der Rekristallisationstemperatur die ganze typische 
Rekristallisationslage erfiillt. Eisen, Nickel und vor allem auch Blei 


1 Herrn Dr. L. Novack sei fiir die freundliche Herstellung des Versuchssilbers 
bestens gedankt. 
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geben sofort ein grobes Korn. Gold und Palladium liefern eine mittlere 
gleichmiBige Kérnung, Zink ein kleines Korn im Vergleich zum 
ganz reinen Silber. 

Wie Fig. 13 bei der Gliihung von Blechen mit verschiedener 
Kupferverunreinigung bei 700°C zeigt, haben die Verunreinigungen 
im weiteren Verlauf der Rekristallisation eine sehr starke Korn- 
verklemernde Wirkung'. Sofort beim ersten kleinen Kupferzusatz fallt 
die Kornkurve sehr stark ab. “Die weiteren Zusiitze von OUI bissO2679% 
wirken nunmehr ganz schwach. 

Sowohl die Festigkeit des ungegliihten Walzbleches (Walzgrad 
98 %) als auch des bei 300°C gegliihten Materials wird durch steigenden 
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Kupferzusatz erhéht. Die Wirkung ist am starksten beim ungegliihten 
Blech, wie Fig. 14 zeigt. Bei der Gliihtemperatur 7’ — 300°C, wo sonst 
die Dehnung ihren Héchstwert auf den Kurven 0 = f(7’') erreicht, beob- 
achtet man einen deutlichen Abfall der Dehnung mit steigender Kupfer- 
verunreinigung. Das Maximum der Dehnung wird vom ganz reinen Silber 
erreicht. Auch geringe Spuren von Eisen, welche das Silber grobkornig 
machen und bei Zimmertemperatur zur Rekristallisation bringen, vermégen 
Dehnung und Festigkeit sehr stark herabzusetzen. 

Das Auftreten der gerichteten Rekristallisationslage beim 
Ubergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Erweichung 
ist unabhingig von den kleinen Verunreinigungen. Die Zusiitze bis zu 
etwa 1% wirken sich nur dahingehend aus, da8 sich eine mehr oder 


1G. Sachs, Mech. Technol. d. Met., S. 175, 1920. 
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weniger starke Streuung der Kristallite, eine verschiedene Korngrofe 
und andere Lage der Rekristallisationstemperatur ergibt. Spuren von 
Eisen erzeugen neben dem groben Korn eine ziemlich starke Streuung 
auf dem Réntgenbild. Die stirkste Auspragung der Haufungshéchstwerte 
der Rekristallisationslage wurde stets bei Temperaturen von 700 bis 750° C 
beobachtet. Der Ubergang in die regellose Orientierung beginnt langsam 
bei 750°C, die vollstandig regellose Einstellung der Kristallite kann erst 
durch Gliihtemperaturen tiber 900° C erzwungen werden. Das ganz reine 
Silber verhalt sich dabei geradeso wie das leicht verunreinigte, so daf 
der Ubergang in die regellose Orientierung kein Kriterium fiir die 
Reinheit des Materials liefert. 

Beim Einschalten einer der Kaltbearbeitung vorangehenden 
Warmbearbeitung wurde ein Reinsilberblock in mehreren Stichen 
(600°C) einer etwa 70 %igen Warmwalzung unterzogen. Erst von einer 
Dicke von 10mm ab begann die weitere 98 %ige Kaltwalzung. Das 
Ergebnis war, daB das bei 300 und 500°C der Glithbehandlung unter- 
worfene Blech bei der Réntgenuntersuchung ein Bild mit normaler Ein- 
stellung der Kristallite in die typische Rekristallisationslage lieferte. 
Eine der Kaltbearbeitung vorangehende Warmwalzung hat also beim 
Silber keinen besonderen Einfluf gezeitigt. 

Zusammentassend lat sich feststellen, daS beim Silber nur eine 
einzige Art von gerichteter Lage der Kristallite auftritt, namlich die von 
R. Glocker’ friiher beobachtete Lage, bei der vier zur Walzrichtung 
symmetrische Lagen mit (113)-Ebenen parallel zur Walzebene liegen. 
Entgegen der kiirzlich von v. Géler und Sachs? getiuSerten Vermutung, 
da8 die Abweichung dieser Rekristallisationslage von der bei der Kupfer- 
rekristallisation gefundenen Orientierung nach den Wiirfelkanten durch 
eine Verunreinigung des benutzten Silbers bedingt sei, ist zu betonen, 
daS sich bei dem reinsten herstellbaren Silber von 99,999 % Silbergehalt 
dieselbe Lage findet. Im Gegensatz zur Walzlage ist die Rekristalli- 
sationslage keine reine Gitterfunktion. 


2. Versuchsergebnisse bei Kupfer. 


A. EinfluS des Walzgrades. Bei eimem Kaltwalzproze8 von 
mehr als 99% stellen sich die Kristallite des Kupfers in die gleiche 
typische Walzlage ein wie die des Silbers. Schon bei Beginn der 
Rekristallisation tritt beim Kupferwalzblech eine sehr ausgepragte neue 


1 ZS. f. Phys. 81, 402, 1925. 
2 Ebenda 41, 889, 1927. 
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gesetzmifige Kristallitlage auf; bei nahezu allen Kristallen liegt eine 
_ Wiirfelkante parallel zur Walzrichtung und eine Wiirfelebene parallel zur 
Walzebene (Fig. 15 und 16), wahrend beim Silberwalzblech gleichen 
Walzgrades, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, die Kristallite einer 
kristallographisch anders orientierten Gitterlage zustreben. 

Neben der réntgenographischen! Bestimmung dieser Rekristalli- 
sationslage wurde unabhingig davon das Auftreten dieser Wiirfellage 
kiirzlich durch andere Verfahren ® erkannt, ohne da8 jedoch tiber die Vor- 
geschichte der Bleche nahere Angaben gemacht werden. Andere Kupfer- 
sorten zeigen nach Tammann 
und Miiller® nicht dieses Ver- 
halten bei der Rekristallisation. 

Zahlreiche eigene Versuche 
mit Kupfersorten verschiedenen 
Reinheitsgrades (V, M, D, E, 
Analyse siehe Tabelle 5) und 
gleicher Vorbehandlung haben 
ein ganz verschiedenartiges 
Verhalten bei der Rekristalli- 
sation ergeben. Bei der Kupfer- 


sorte V gingen die bei der Re- 
kristallisation neu gebildeten 
Kristallite direkt in die regellose 
Orientierung iiber, die anderen 
Kupfersorten leferten nur eine 
mehr oder weniger starke An- Fig. 15. Typisches Kupferwalzbild. 
deutung der Wiirfellage. Das 
Ergebnis der Festigkeits- und Gefiigeuntersuchung bei Kupfersorte V 
und M entspricht der Fig.17. Die Hauptmerkmale dabei sind das grofe 
Ubergangsgebiet vom Zustand der Veriestigung in den Zustand der Er- 
weichung und der gleichzeitige Abfall von Festigkeit und Dehnung mit 
Beginn des starken Kornwachstums. 

Die Frage, unter welchen Umstianden das Auftreten der reinen 
Wiirfellage bei der Rekristallisation méglich ist, war geliést, nachdem 
ein Walzblock, der aus einem warmgepreSten Rundstab herausgearbeitet 


1 R. Glocker und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 18, 69, 1926. 

2 G. Tammann und A. Miiller, ebenda 18, 69, 1926; W. Koster, ebenda 
Shee LOG. 

3 Ebenda 18, 176, 1926. 
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wurde, nach 99 %iger Kaltwalzung ein derartiges Verhalten zeigte. Die 
Kupferproben der Sorten V, M, D und E, die nach dem Kaltwalzen 
(98% Walzgrad) des GuSblockes oder der Elektrolytplatte zu Beginn 
der Rekristallisation eine regel- 
lose Orientierung der Kérner 
oder héchstens Andeutungen 
einer gerichteten Rekristall- 
sationslage lieferten, zeigten 
beim Einschalten einer Warm- 
walzung (600°C) von etwa 
50 % Dickenabnahme und nach- 
folgender 98 %iger Kaltwal- 
zung eine sehr ausgepragte, 
im ganzen Temperaturbereich 
bis zum Schmelzpunkt bestin- 
dige Rekristallisationslage. 
Das ganze Blech besteht 
dann aus lauter gleichorientier- 
ten Kristillchen, deren Wiirfel- 
ebenen parallel zur Walzebene 
legen.. Ein geringer Ver- 
unreinigungsgehalt hat keinen 
hemmenden Einfluf auf die 


Fig. 16. Ausgepragte Rekristallisationslage Ausbildung dieser Wirtellage. 
des warm vorbehandelten Kupfers. Es ist iiberraschend. daB selbst 
: ’ 


ein 98 %iger Kaltdeformationsgrad nicht ausreicht, um die Wirkung der 
Vorbehandlung des Metalls auszutilgen. 

Beziiglich seiner Festigkeit und Dehnung verhialt sich nun ein 
Kupferblech mit gerichteter Rekristallisationslage (siehe Fig. 16) ganz 
anders’ als ein gewéhnliches Blech mit regelloser Kornlagerung. Auch 
hinsichtlich seiner Korrosionsbestindigkeit nimmt ein solch regelinaBig 
aufgebautes Blech gegeniiber dem normalen eine besondere Stellung 


ein. Ein Vergleich der Fig. 17, welche das Ergebnis der technolo-— 


gischen Untersuchung beim nur kaltgewalzten Kupferblech darstellt, 
mit Fig.18, dem Resultat der Festigkeits- und Gefiigeuntersuchung 


beim warm vorbehandelten Material, la8t deutlich die Unterschiede 


erkennen. 


1 W. Koster, ZS. f. Metallk. 18,115, 1926. 
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; Beim Kupferblech, dessen Kristallite bei der Rekristallisation die 
Wiirfellage eimnehmen, fallt die Festigkeit und steigt die Dehnung beim 
_ Ubergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Erweichung 
plétzlich in einem ganz engen Temperaturbereich. Der Zahlenwert fir 


» 
8 


D ~“ 
Ss S 
horndurchmesser in 7D 


QQ 0 200 400 600 | G00 1000 
Gléhtemperatur in C 


Fig.17. Festigkeit, Dehnung und KorngroSe beim nur kaltgewalzten Kupferblech. 
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Fig. 18. Festigkeit, Dehnung und Korngréfse beim warm vorbehandelten Kupferblech. 
die Festigkeit ist im Erweichungsgebiet bedeutend niedriger als bei den 
anderen Kupfersorten, am ausgepragtesten tritt der Unterschied bei der 
Dehnung in Erscheinung, welche etwa nur die Halfte des sonst gemessenen 
Dehnungswertes erreicht. Dies steht im Einklang mit den Beobachtungen 
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von Czochralski! an Kupfereinkristallen, wo sich bei einer Zugrichtung 
senkrecht zur Wiirfelfliche (senkrecht 001 und parallel 010) ebenfalls 
ein Minimalwert der Dehnung und Festigkeit ergab. Im Erweichungs- 
gebiet bleibt die Festigkeit vom Rekristallisationsbeginn bis zum Schmelz- 
punkt praktisch konstant, wihrend bei den anderen Kupfersorten von 
einer bestimmten Glihtemperatur an Festigkeit und Dehnung gleichzeitig 
fallen. Mit wachsender KorngréSe fallt auch hier langsam die Dehnung. 
Auf den Schliffbildern (Fig. 3) sieht man im Einklang mit den Beob- 
achtungen von Késter? eine merkwiirdige Lingung der Kérner in 
Walzrichtung. 

Bei niedrigerem Walzgrad (95%) verschwindet bei der Re- 
kristallisation die scharfe Auspragung der Wiirfellage, man beobachtet 
auf dem Réntgenbild, was Késter*? an Hand von Schliffbildern nachwies, 
daS immer mehr Kristallite in Zwischenlagen auftreten. Beim 90 %igen 
Walzgrad finden sich nur noch schwach ausgepragte Haufungsstellen an 
den Punkten der friiheren Wiirfellage. 


B. Einflu8 der Verunreinigungen. Zu den Versuchen wurde 
ein sehr reines amerikanisches Elektrolytkupfer (D, Analyse siehe Tab. 5) 
verwendet und systematisch dem geschmolzenen Metall einer Reihe von 
Elementen zugesetzt. Die Ergebnisse bei der réntgenographischen Be- 
stimmung der unteren Grenze der Rekristallisation sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

Auch beim Kupfer beeinflussen also die einzelnen Elemente die Re- 
kristallisationsgrenztemperatur in verschiedener Weise. Am stirksten nach 
abwiarts wirkt Aluminium, Eisen und Spuren von Wismut, aber auch 
kleine Mengen von Kupferoxydul setzen die Rekristallisationsgrenze stark 
herab, wiihrend eine groBe Steigerung des Cu, O-Gehaltes sich nicht mehr 
in dem Mae auswirkt. Das Eisen erzeugt in gleicher Weise wie beim 
Silber schon zu Beginn der Rekristallisation ein sehr grobes Korn. Der 
kleine Wismutzusatz wirkt im selben Sinne. 

Wiahrend viele Elemente wie Gold, Nickel u. a. die Lage der Re- 
kristallisationstemperatur kaum beeinflussen, ist die nach oben gehende 
Wirkung von Phosphor, Blei und vor allem von Silber und Zinn sehr stark. 
Bei Silber war dies bereits bekannt*. Der nach unten wirkende Finflu8 


1 Moderne Metallkunde 1924, S. 207. 
2 ZS. f. Metallk. 18, 112, 1926. 

3 Ebenda, S. 114. 

4 Siebe, Kupfer 47, 1926. 
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Tabelle 2: 
St eS ee ee ee eee 
| Verunreinigung Rekristalli+ 
Element in in ohare 

: Gewicht:9/ Atom:9/9 0c 
Elektr. Cu, nicht umgeschmolzen Tab. 5 ae 205 
Elektr. Cu, umgeschmolzen. . . Tab. 5 — 250 
Pater tiene ee ne Sat atte he. or 0,24 0,129 375 
LCT: ote tha ae ar Sac 0,24 0,14 i 340 
lets Pome. PIE a 0,15 0,046 325 
WIESREC VI eee a ar 0,23 0,267 320 
BOSpRORS sec oe ce sss vs 0,36 0,73 325 
(OE CAT OTT dla Nl ee a 0,19 0,108 300 
PAREN MGM lr Oath Clee aes 0,06 0,032 280 
MUNMCLCMmMta rll) yen. sya 0,21 0,42 275 
INTIS 2 I ate ia a a 0,14 0,119 250 
INTC SS OE oe Aes | Sea 0,28 0,302 250 
Co. eee 0,20 0,065 250 
SSLLGAGITIS & * Zang es ah a ea 0,06 0,13 245 
ETA iow rewig heres een ge tyme ee 8 0,33 0,32 220 
WASRRG i oy SOE Sg eee 0,027 0,008 200 
oa San 0,21 0,24 190 
PAU ENUM TN Sieese=el asi ek vn S|) 0,12 0,28 150 
IMD RCRO MOGs ee ws ig st ys oo 18,0 8,33 150 
silberAtuminium 7. -. 5s. 0,1/0,2 — 235 


eines Elementes kann auch beim Kupfer durch ein die Rekristallisations- 
temperatur heraufsetzendes Element wieder kompensiert werden. 

Ein physikalischer Grund fiir das verschiedenartige Verhalten der 
einzelnen Elemente kann auch hier vorliufig noch nicht angegeben werden. 

Die Kaltwalzbarkeit des Kupfers wurde sehr stark von Schwefel, 
Kupferoxydul, Blei und Wismut beeintrachtigt, am gefahrlichsten war 
bereits die Wirkung sehr kleiner Wismutgehalte (0,027 %). 

Es ist nun interessant an Hand der chemischen Analysen (Tab. 5) Auf- 
schlu8 zu erhalten iiber die Ursachen der verschiedenen Rekristallisations- 
grenztemperaturen der untersuchten an und fir sich sehr remen Kupler- 
sorten. In Tab. 3 und 4 sind die réntgenographisch gefundenen 
Rekristallisationstemperaturen aufgefiihrt, wihrend Tab. 5 die genauen 
chemischen Analysen! wiedergibt. 

Die Unterschiede in der Rekristallisationstemperatur beim warm- 
vorgewalzten und nur kaltgewalzten Material sind eine Folge der ver- 
schieden starken durch das Warmwalzen aufgenommenen Sauerstolt- 


mengen. 


1 Herrn Dr. Nowack sei fiir Ausfiihrung der Analysen an dieser Stelle 
bestens gedankt. 
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Tabelle 3. 


Rekristallisationstemperatur in °C nach vorhergehendem Warmwalzen 
bei Kupfersorte 


M | K | D ery. 
25° =| «~* «160 175 | ~—185 
Tabelle 4. 
Rekristallisationstemperatur in °C nach 99%iger Kaltwalzung bei 
Kupfersorte 
a se a a 
M | Ke | D / Vv 
120 a 200 | 250 
(ohne Oxydul 250) | 
Tabelle 5. 
eae Verunreinigung in 9/9 bei aon Kupfersorten Wirkung 1 
D K M Vv 
Silber 0,0031 | 0,0025 0,0008 0,0025 +— 
Blei . 0,0009 |. 0,0007 0,0005 0,0009 +++ 
Phosphor . 0,0008 | 0,0008 0,0006 0,0010 +-+ 
Antimon . — = == as eS 
Schwefel . 0,0027 | 0,0016 0,001L1 0,0044 + 
Zinn . 0,0007 | 0,0005 0,0005 0,0007 + 
Wismut 0,0003 _— — 0,0013 a 
Cu-Oxydul (0,4) Spuren Spuren Spuren — 
Eisen 0,0080 | 0,0084 0,0084 0,0080 — 
Zine 0,0028 | 0,0026 0,0024 0,0038 + 
Nickel . 0,0018 — 0,0093 0,0006 0 
Silicium — —_ _- —— 0 
Arsen = ae = = 0 
0,0210 0,0171 0,0146 0,0222 


Bei Gegeniiberstellung von Kupfersorte D und V ergibt sich fol- 
gendes: Die Sorte D hat an rekristallisationshemmenden Verunreinigungen 
mehr Silber, jedoch weniger Phosphor und Schwefel, sie hat an rekri- 
stallisationsbeschleunigenden Verunreinigungen weniger Zink als V. Da 
der Einfluf des Silbers nach oben am starksten ist, so miiBte die Sorte V 
eine etwas tiefer oder gleich hoch liegende Rekristallisationstemperatur 
haben als die Sorte D. Die Rekristallisationsgrenze bei Sorte D wird 
jedoch durch den Oxydulgehalt von 0,4% herabgedriickt. 


1 Es bezeichnet + die Wirkung auf die Rekr.-Temp. nach oben, ++ eine 
sehr starke Wirkung, — Wirkung auf die Rekr.-Temp. nach unten, —— eine 
sehr starke Wirkung, 0 fast keine Wirkung auf die Rekr.-Temp. 
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Beim Vergleich der Sorte D mit Sorte K zeigt sich, da8 die Sorte D 
an rekristallisationshemmenden Zusiitzen mehr Silber, mehr Blei und Zinn, 
an rekristallisationsbeschleunigenden Elementen mehr Wismut und 
Zink hat als K. Da Silber und Blei sehr stark nach oben wirken, ist 
der Unterschied in Tab. 3 leicht ersichtlich. Stark konnte der Unter- 
schied der Rekristallisationstemperaturen nicht sein, weil die Wirkung 
von Blei, Zinn und Silber durch den ee Gehalt der Sorte D stark 
herabgesetzt wird. 

Beim Vergleich der Sorten K und M ist der groBe Unterschied ver- 
stindlich, da Sorte K mehr Blei, Phosphor und viel mehr Silber enthalt 
als Sorte M, wihrend die rekristallisationsbeschleunigenden Zusitze und 
die tibrigen Verunreinigungen sich gegenseitig ausgleichen. 

Durch die chemische Analyse und Kenntnis der Einzelwirkung der 
Zusitze wird also die Verschiedenheit der réntgenologisch gefundenen 
Rekristallisationsgrenze der verschiedenen Handelskupfersorten verstind- 
lich gemacht. Gleichzeitig zeigt die Untersuchung, da8 auch kleine bisher 
praktisch vernachlassigte Verunreinigungen eine unverkennbare Wirkung 
auf den Rekristallisationsvorgang ausiiben. 


Zusammenfassung. 


1. Bei Silber- und Kupferwalzblechen von 99%igem Walzgrad ver- 
lauft der Rekristallisationsvorgang derart, daB aus der gerichteten Kri- 
stallitlage des Walzzustandes bei niedrigen Glihtemperaturen zuniachst 
eine neue gerichtete Lage (, Rekristallisationslage*) auftritt, ehe sich bei 
hohen Gliihtemperaturen die regellose Orientierung einstellt. 

2. Bei 75- und 90%igem Walzgrad dieser Bleche entsteht aus der 
gerichteten Walzlage heraus bei der Rekristallisation sofort eine regel- 
lose Kornlagerung. 

3. Trotz gleichem Gittertypus von Silber und Kupfer ist die , Rekri- 
stallisationslage* bei beiden kristallographisch verschieden {(113) Ebene 
bzw. (100) Ebene parallel Walzebene]. 

4. Bei kaltgewalztem Kupferblech, das vorher eine Warmbearbeitung 
erfahren hat, ist die gerichtete Rekristallisationslage bis zu den héchsten 
Gliihtemperaturen besténdig und die regellose Orientierung  tritt 
nicht auf. 

5. Bei der technologischen Untersuchung von Walzblechen hohen 
Walzgrades lassen sich im Verlauf des Rekristallisationsvorganges die 
gleichen Abschnitte unterscheiden wie bei der Roéntgenuntersuchung. 
Der Ubergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Er- 


924 H. Widmann, Untersuchungen iiber die Rekristallisation bei Silber und Kupfer. 


weichung vollzieht sich in einem ganz engen Temperaturbereich, wenn 
die Kristallite aus der gerichteten Walzlage in die gerichtete Rekristalli- 
sationslage iibergehen. Wahrend des Bestehens der Rekristallisationslage 
bleibt die Festigkeit praktisch konstant. Bei niedrigerem Walzgrad, 
wenn aus der Walzlage der. Kristallite direkt die regellose Orientierung 
hervorgeht, ersteckt sich das Ubergangsgebiet der teilweisen Erweichung 
uber ein gréBeres Temperaturintervall. 

6. Zwischengliihungen des Silbers beim Walzvorgang kénnen unter 
Umstinden trotz nachfolgender sehr starker Kaltbearbeitung (98 %) den 
Rekristallisationsablauf beeinflussen (Erniedrigung der unteren Rekri- 
stallisationsgrenztemperatur und Verbreiterung des Temperaturgebietes 
der teilweisen Erweichung). 

7. Sehr kleine Verunreinigungen iiben beim reinen Silber und Kupfer 
eine sehr starke Wirkung auf die untere Grenztemperatur der Rekri- 
stallisation aus, die kristallographische Einstellung der Kristallite in die 
beschriebene Rekristallisationslage bleibt dagegen die gleiche, abgesehen 
von der Streuung, die mit wachsender Verunreinigung gréfer wird. 

8. Durch Zugabe von rekristallisationshemmenden Elementen, wie 
z. B. Cu bei Silberblechen, kann die Wirkung von rekristallisationsbe- 
schleunigenden Verunreinigungen, z. B. Fe, aufgehoben werden. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Glocker, 
moéchte ich fiir die zahlreichen Anregungen und seine freundliche Unter- 
stiitzung bei der Durchfiihrung der Arbeit ergebenst danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helm- 
holtz-Gesellschaft habe ich fiir die Gewahrung der Mittel zur Ausfiihrung 
der Untersuchung Dank zu sagen. 
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Uber die Auflosung 
Wilsonscher Alphastrahlbahnen in Einzeltrépfchen. 


Von Otto Klemperer in Kiel. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1927.) 


Mit einer Tiefdrucknebelkammer gelingt es, an mikroskopisch aufgenommenen 

a-Strahlbahnen die einzelnen Nebeltrépfchen zu erkennen und abzuzahlen. Dadurch 

ist es méglich geworden, iiber den lonisierungsvorgang bei a-Strahlen niheres aus- 
zusagen. 


Seit langerer Zeit’ ist es bekannt, daB sich die Wilsonschen 
Nebelbahnen von $-Strahlen in einzelne Trépfchen auflésen lassen. 
C. T. R. Wilson? ist es dann auch gelungen, diese Trépfchen auszuzihlen 
und so die Menge der gebildeten [onenpaare 
zu bestimmen. Da diese bei, B-Strahlen 
etwa 100 pro cm betragt, gelang dies be- 
reits bei geringen VergréSerungen, bei 
e-Strahlen jedoch betrigt die Zahl der 
Ionenpaare etwa 10000 pro cm Bahnlinge 
in Luft von Normalbedingungen, und ihre 
Auflésung ist bis jetzt noch nicht gelungen. 
Im folgenden wird nun gezeigt, wie man 
bei Anwendung ganz geringer Drucke an 
Photographien, die in Wasserstoff mit emem 
Mikroskopobjektiv aufgenommen wurden, 
zum Ziele kommen kann. 

Die Nebelkammer (Fig. 1) bestand aus 
einem 3cm hohen Glaszylinder B von 
10cm Durchmesser, welcher in ein starkes Pe Noe tkemmen 
Messingrohr I’ eingekittet war. In diesem 
lief eingeschliffen und durch Lederriemen gedichtet der Kolben G, welcher 
die Expansion erzeugte. Der unter dem Kolben befindliche Raum war 
immer auf einige Millimeter Hg evakuiert. Die Bewegung des Kolbens 
geschah iiber eine Messingstange K, welche durch eine mit Ol H iiber- 
schichtete Lederstopfbuchse J luftdicht in die Atmosphire geftihrt war 


1 ¢, T, R. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 86, 360, 1912. 
2 Derselbe, ebenda (A) 104, 192, 1923. 
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mittels starker Federn, die auf einen Zug von etwa 70kg gespannt 
werden konnten. Das Dach A der Kammer sowie die obere Flache des 
Kolbens waren mit gut leitenden verhiltnismafig dicken Gelatineschichten 
iiberzogen, an welchen eine Potentialdifferenz von 100 Volt lag; im 
Beginn der Expansion wurden beide Schichten automatisch geerdet. 

Von einem mit etwa 1 mg Ra aquivalenten RaC-aktivierten Draht D 
gehen die o-Strahlen aus. Ein schmales Biindel von ihnen tritt durch 
ein Glimmerfenster von etwa 1cm Luftaiquivalent in die Kammer ein, 
wird durch zwei im Abstand 0,3 mm angebrachte Messingplattchen ausge- 
blendet und gelangt in das Gesichtsfeld eines iiber der Spiegelglasplatte A 
angebrachten Mikroskopobjektivs. Die Strahlen sind in der Ausgangs- 
stellung des Kolbens durch das Blech Z abgeschirmt und kénnen erst im 
Moment der eroBten Expansion, wenn sich der Kolben unten befindet, in 
die Kammer eintreten. 

Als Lichtquelle diente ein bei 50 kV und ?/, Mikrofarad-Kondensator- 
entladung! elektrisch explodierter Wolframdraht von 5 cm Linge und 
*/;)mm Dicke, welcher sich in 6 cm Abstand von der Nebelkammer befand. 
Da die Lichtausbeute hier eine besondere Rolle spielt, wurde sie unter- 
sucht durch Ausphotometrieren photographischer Platten, auf welchen das 


_ Bild eines vom explodierten Draht beleuchteten Schirms mit stark abge- 


blendetem Objektiv photographiert war. Es ergab sich bedeutende Steige- 
rung der Okonomie, wenn bei konstanter Energie der Entladung (Volt? 
. Farad) die Spannung am Kondensator gesteigert wurde; fiir verschiedene 
Kapazitiiten und Spannungen ergab sich je ee optimale Drahtdicke?. 

Um eine Auflésung der Bahn in die einzelnen Trépfchen zu erreichen, 
lagen drei prinzipiell verschiedene Méglichkeiten vor. Erstens Erzeugung 
der Bahn bei méglichst geringen Drucken in spezifisch méglichst leichten 
Gasen, zweitens méglichst starke VergréSerung der Nebelbahn selbst bei 
ihrer photographischen Abbildung, drittens méglichst starke VergréSerung 
der erhaltenen Photographie. 

Das Druckoptimum lag bei einigen Zentimetern Hg, denn zum Erreichen 
der zur Kondensation nétigen Abkiihlung ist ein gewisses barisches Ex- 
pansionsverhiltnis (Verhaltnis von Anfangs- zu Enddruck) nétig, welches 
sich bei abnehmenden Drucken nur durch immer griéfere raumliche Ex- 
pansionsverhaltnisse (Anfangs- zu Endvolumen) hervorbringen laSt. Der 


1 Die Kondensatoren stellte mir die Firma Neufeld & Kuhnke in Kiel in 
dankenswerter Weise zur Verfiigung. 


* Die bei derartigen Explosionen auftretenden Temperaturen untersuchten 
Anderson und Smith, Astrophys. Journ. 64, 295, 1926. 
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Partialdruck des Wasserdampfes, der bei der Versuchstemperatur etwa 
1,7 cm betrug, kommt nimlich, wie der Versuch zeigte, sowohl zum Anfangs- 
druck als auch zum Enddruck als konstanter Posten hinzu, die GréBe der 
réumlichen Expansion ist aber wegen der wachsenden Stirung durch die 
dadurch bedingte Wirbelbildung in der Kammer begrenzt. Experimente, 
welche bei Temperaturen bis herab zu —5°C vorgenommen wurden, 
um den Partialdruck des Wasserdampfes zu vermindern, wurden nicht 
fortgesetzt, weil sich zeigte, da® hier ein noch gréBeres Expansions- 
verhaltnis nétig war. 

Die VergréSerung der Bahn selbst durch das photographische Objektiv 
war auch nur bis zu emem gewissen Grade méglich, denn dasselbe Objektiv 
sollte lichtstark sein und muBte auBerdem noch eine gewisse Tiefenschirfe 
besitzen, weil die beim Herabschlagen des Kolbens unvermeidbaren kleinen 
Luftbewegungen die Nebelbahnen ein nicht jedesmal ganz gleiches Stiick 
herabziehen. Tiefenschairfe ist aber umgekehrt proportional der Ver- 


Fig. 2. azStrahl-Nebelbahn in zehnfacher Vergroéferung. 


gréBerung und dem Tangens des Offnungswinkels, so da$ hier ein Kompromib 
nétig war. Die Moéglichkeit nachtraglicher Vergréferung der photo- 
eraphischen Platte schlieBlich ist gerade bei den hier wegen Lichtintensitits- 
mangel notwendigen hochempfindlichen Platten sehr begrenzt. 


Eine Aufnahme, welche unter gleichzeitiger Anwendung aller drei 
Prinzipien gemacht werden konnte, zeigt Fig. 3. Sie wurde erhalten 
bei 6,8 cm Enddruck in Wasserstoff von 19°C, einem barischen 
Expansionsverhiltnis 1,22, einem raumlichen Expansionsverhiltnis 1,4 
auf einer Hauff Ultrarapidplatte durch ein Mikroskopobjektiv von etwa 
5,8 cm Brennweite und 1,4 cm Offnung in 7 cm Objektabstand bei 4,3 facher 
Vergréferung. Die nachtrigliche VergréSerung der Platte war dreimal. 
Die Reichweite in wasserdampfgesiittigtem Wasserstoff berechnet sich’ 
zu 1,7 mal der Reichweite in Luft. Die Restreichweite des «%-Strahls 


1K. Philipp, ZS. f. Phys. 17, 23, 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 16 
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berechnet sich daraus an der photographierten Stelle zu etwa 5,5 cm in 
Luft. Die VergréBerung der Tropfenabsténde gegeniiber denen in Luft 
yon Normalbedingungen betragt hier also das 4,3 3,0 >< (76,0/ 6,8) 
<x 1,7 X 1,07 = 260 fache. Zum Vergleich ist in Fig. 2 ee Aufinahme 
gezeigt, welche in derselben Nebelkammer bei 23,7 em Enddruck in Luft 
bei Photographie in NaturgroSe und nachtraglich dreifacher Vergréferung 
der Platte erhalten wurde, also in einer etwa zebnfachen Vergréferung 
der Normalabstiinde. Die Fig. 3 ergibt zunichst durch Auszahlung der 
Nebeltrépfchen die Zahl der Ionenpaare. So wurden z. B. beim Aus- 
ziihlen von 8 cm Bildlange fiir die einzelnen Zentimeter gefunden: 51, 57, 
69, 56, 59, 60, 82, 53, das ergibt als Mittelwert fiir 1 em Bahnliange in 


Fig. 3. a@-Strahl-Nebelbahn in 260 facher VergroBerung. 


normaler Luft 16000 Ionenenpaare, eine Zahl, welche ungefahr mit der 
aus Messungen mit dem Kondensator festgestellten’ itibereinstimmt. Wir 
miissen némlich nach C. T. R. Wilson? annehmen, dai bei dem relativ 
geringen barischen Expansionsverhiltnis nur die negativen [onen vom 
Wasserdampf ergriffen wurden. 

Uber die Zahl der Trépfchen kann praktisch kein Zweifel bestehen, 
denn der Strahl ist in seiner ganzen Tiefe abgebildet, was besonders 
deutlich daraus hervorgeht (auf der hier gegebenen Abbildung nicht er- 
sichtlich), da die an der Grenze des Gesichtsfeldes liegenden Trépfchen 
astigmatisch oder unscharf abgebildet werden. Wiirden aber hier wirk- 


lich positive und negative lonen vom Wasserdampf ergriffen, so wiire 


1H. Geiger, Proc. Roy. Soc. (A) 82, 480, 1909. 
2 Proc. Roy. Soc. (A) 61, 240, 1897: 
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: 
die sich aus unseren Versuchen ergebende Ionenzahl pro Zentimeter 
o-Strahlbahnlinge véllig unverstiindlich. 


Da der @Strahl erst: in den iibersiittigten Wasserdampf eintrat, 
so kénmnen die lonen trotz der starken Diffusion bei diesen Drucken nicht 
weit von ihrem Entstehungsort abgebildet sein! und man kann, soweit 
es die nicht riumlich definierte Natur der Einzelaufnahme zulaft, einen 
SchluB ziehen auf das Verhiltnis der vom g-Strahl direkt und der durch 
herausgeschlagene Elektronen sekundiir erzeugten Ionen. Wir finden auf 
zwei sekundire Ionen etwa ein direktes. Die meisten der sekundiren 
Elektronen sind so langsam, daS sie héchstens 1 bis 2 Gasmolekiile 
ionisieren kénnen, man sieht jedoch, da auch alle hoheren Geschwindig- 
keiten vertreten sind. Die schnellsten, die sogenannten 0-Strahlen ? 
von eimigen Zehntel Millimeter Lange in normaler Luft, kann man nur in 
der zehnfachen VergréSerung der Fig.2 als Faserchen beobachten, in 
Fig. 3 wiirden sie iiber 5cm lang sein, sie sind natiirlich dort nicht zu 
sehen, weil sie schon auSerhalb des Gesichtsfeldes des Mikroskops heraus- 
reichen; ihrer Zahl nach spielen sie gegeniiber den langsameren Elektronen 
keine Rolle. Berechnet man die vom «-Partikelchen zum direkten Heraus- 
schlagen eines Elektrons verausgabte Energie, so erhalt man bei Beriick- 
sichtigung der Energieabnahme von etwa 0,8.10°% Volt pro Zentimeter 
Bahnlange und der Bildung von etwa 5400 direkten Ionenpaaren etwa 
150 Volt, und berechnet ferner aus vorliegenden Messungen, daS zur 
Bildung eines Ionenpaares iiberhaupt (primar und sekundar) etwa 50 Volt 
vom «-Strahl vorausgabt werden miissen ®. 

Der mittlere Durchmesser der «-Bahn-Saule ergibt sich zu etwa 
1 cem/260 — 4.103 in Ubereinstimmung mit einem Werte, den Jaffé* 
aus der Form der Sattigungskurve in Abhingigkeit von der Orientierung 


1 Die Ionenbeweglichkeit betrigt hier etwa 1/, m/sec, die mittlere Geschwindig- 
keit des Ions durch Diffusion wird hier schatzungsweise héchstens einige m/sec be- 
tragen. Schitzt man die Zeit, die bis zur réumlichen Fixierung des Ions durch ein 
Nebeltrépfchen verstreicht, gréfenordnungsweise 2U 3/49 999 sec, so lage das Tréptchen 
nicht mehr als 1/;)mm vom Entstehungsort des Ions entfernt, ware also auf unserer 
Fig. 3 um sehr selten mehr als 1mm aus seiner wahren Lage verschoben. Dal 
diese Verschiebung nicht iiberschritten wird, sieht man an der Zusammengehdérigkeit 
einiger Trépfechen zu einer Sekundarelektronenbahn. 

2 J, Chadwick und Emeleus, Phil. Mag. 1, 1, 1926; P. Auger, Journ. de 
phys. et le Rad. 7, 65, 1926. 

3G. T. R. Wilson fand 1. c. S. 200 fiir @-Strahlen 93 Volt fiir ein primar aus- 
geschleudertes Elektron, 26 Volt pro Ionenpaar tiberhaupt. Fir a-Strahlen ergeben 
sich aus Strommessungen 35 Volt zur Bildung eines Ionenpaars iiberhaupt. 

4G. Jaffé, Ann. d. Phys. 42, 303, 1913. 
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des elektrischen Feldes, vom Druck und der linearen Ionendichte be- 
rechnet hat. 

Um genauere Resultate zu erhalten, sind Versuche mit stereoskopischer 
Photographie im Gange. Es sollen dadurch dann die Braggsche Kurve 
fiir den Einzelstrahl besonders auch am Ende der Reichweite, sowie die 
réumliche Anordnung der Trépichen studiert werden. 

Herrn Prof. H. Geiger méchte ich fiir sein dauerndes Interesse an 


dieser Arbeit und viele wertvolle Ratschlage bestens danken. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universitit, im Juli 1927. 
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Uber den 4Zusammenhang zwischen der Temperatur 
und der Energie eines Gases. 


II. Teil. 
Von E. Wertheimer in Bielefeld. 
Mit 1 Abbildung. , (Eingegangen-am 9. August 1927.) 


Das bereits friiher erhaltene Resultat war eine einfache Beziehung zwischen der 
Temperatur und der Energie des Zusatzspektrums, welches sich bei einem Gase 
im absolut stabilen Zustand infolge der Stiéfe der Molekeln dem schwarzen 
durch die GefaSwinde entstehenden Spektrum iiberlagert, nimlica die Gleichung 
u’ = y(v). ZT, jedoch galt dies zunichst nur fiir ein stark verdiinntes Gas. Es 
wird nunmehr gezeigt, dafi die Gleichung allgemein gelten diirfte, und es wird 


fir die Funktion (vy) der Ausdruck y(v) = konst. 7% (z = 6, 9, 12, 15) ge- 
funden, wo die Grofe (7',) die zu dem betrachteten Volumen (y) gehérige Siede- 
temperatur bedeutet und der Exponent (z) von der Natur des Dampfes abhiingt. 


§ 1. Thermodynamische Formeln. Im ersten Teile der vor- 
legenden Arbeit’ wurden einige neue thermodynamische Formeln an- 
gegeben, welche eine Umformung der Gleichgewichtsbedingung 
d0L+ pdv 
Ey eigen Be 


darstellen. Sie veranschaulichen den thermodynamischen Zusammen- 


oe = 0 (1) 


hang zwischen der Temperatur und den verschiedenen Groen, in die 
sich die Gesamtenergie eines Gases einteilen laBt. Es sei gestattet, die 
Resultate, welche auf sicheren Erfahrungstatsachen beruhen, zusammen- 
zustellen. 

Auf Grund der Erfahrungstatsache, da sich die Gesamtenergie (/) 
aus Kérperenergie (U) und Strahlungsenergie (vw) zusammensetzt, und 
der Erwagung, daS analog nicht nur ein mechanischer Druck (p,), 
sondern auch ein Strahlungsdruck (p,) vorhanden ist, wurde fiir die 
Beziehung (1) zunachst 


dU+ ew +(Mm+P)d0 _ (1a) 


iS = T 


geschrieben. 

Diese Gleichgewichtsbedingung wurde dann fir die elastischen 
GroéBen (Index el) weiter umgeformt. Es wurde von der Erfahrungs- 
tatsache Gebrauch gemacht, dab fiir diese GréfSen bei allen, auch den 


mehratomigen Gasen nur die translatorische Bewegungsenergie 1n Betracht 


1 7S. f. Phys. 38, 675, 1926. 
sey 


“ 
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kommt und die von 0. E. Meyer ,Atomenergie‘ genannte Grofe ein- 
fluBlos ist. Man erhielt? 


d0(L+6+ #,+vu)+ (p, + p,)d 
Gi . 


6S = ==). (1b) 


Die Richtigkeit dieser Formel la8t sich in einfacher Weise nachweisen. 

Geht man zum idealen Grenzfall tiber? und vernachliassigt, wie in der 

kinetischen Theorie tiblich, die StrahlungsgréBen, so erhilt man die 

Formel dieser Theorie 

(ZL + E,) + p, dv 
aL 


iss = 0) (10) 


wie sie tatsichlich den betreffenden Betrachtungen zugrunde liegt. 
SchlieBlich wurde noch die Erfahrungstatsache benutzt, da das 
absolute Maximum der Entropie, auf dessen Untersuchung wir uns be- 


schranken, nur dann vorhanden ist, wenn von den Wanden des Unter- 
suchungsgefiBes, in dem sich das Gas befindet, schwarze Strahlung 


(2) 


nicht nur in das Gefa8 hineingelangt, sondern auch dauernd daraus 
zuriickerhalten wird. Elektromagnetisch betrachtet, ist dies die nach der 
Maxwellschen Theorie erforderliche Randbedingung des Temperatur- 
feldes. Um sie thermodynamisch verwerten zu kénnen, wurde wie folet 
verfahren. 


Es wurde entsprechend der ersten der beiden Lorentz schen 
Gleichungen 


* one wl 
rob is as + 7 (@ v), (3). 
| lama 
oe ae (3a) 


Strahlungsenergie und Strahlungsdruck in zwei Teile 
“u=utu, 


Py =a +2' 


1 Beziiglich der Strahlungsgréfen der Formeln (1a) und (1b), vgl. L ec 
S. 687 und 691. 


2 Vel. M. Planck, Warmestrahlung, 5. Aufl., § 132, wonach dieser ‘Fall: 
durch © — O zu definieren ist. 


a 
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geteilt. Der erste Teil der Strahlungsenergie ist dann durch die Glei- 
chung (2) bestimmt. Die sich hieraus ergebende Gréfe 

Oe (2a) 
entsteht durch die schwarzen Wande des GefaSes und ist ebenso wie der 
daraus resultierende Druck (z,) unabhangig von der Natur des Gases. 
Der zweite Teil, das individuelle Temperaturspektrum (w’) und der Druck 
(x’), entstehen durch das Vorhandensein und die translatorischen Be- 
wegungen der Molekeln. Es wurde gezeigt, daB sich die GriBe (w’) aus 
héchstens drei Teilen 

: wu tutu 

zusammensetzt, wovon die eine oder andere GréSe mobglicherweise auch 
Null oder negativ sein kann. Es stellt w, die Strahlungsenergie dar, 
welche durch das Higenvolumen der Molekeln entsteht, w, die Strahlungs- 
energie, welche durch die translatorischen Bewegungen in dem Tempe- 
raturfeld hervorgerufen wird, und uw, die Strahlungsenergie, welche den 
StéBen der Molekeln gegen die Grenzwinde und die anderen Molekeln, 
d. h. also den Bewegungsstérungen der Molekeln ihre Entstehung ver- 
dankt. Indem man auch den Strahlungsdruck entsprechend einteilt, 
erhalt man nunmehr die Bedingung 
_ O(L+ D+ Bot vung vu t vg t vg) + (pit tot m+ m5 +m)00 
zs = — 
welche fiir die elastischen GréSen an die Stelle der thermodynamischen 
Beziehung (1) gesetzt werden soll. Man hat demnach diese Gleich- 
gewichtsbedingung (1d) und die Gleichung (2a) als thermodynamische 
Grundlagen fiir die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Tem- 


0, (1d) 


é : Sa 


peratur und den verschiedenen elastischen EnergiegréBen. 

§2. Stefan-Boltzmannsches und Rayleighsches Strahlungs- 
gesetz. Zur weiteren Behandlung des Problems stehen die bekannten 
Gesetzmabigkeiten zur Verfiigung, welche empirisch iiber das Verhalten 
der Gase aufgefunden sind und in den Zustandsgleichungen zur Dar- 
stellung gelangen. Zunichst wurde die auffallendste dieser Gesetz- 
mafigkeiten ins Auge gefaSt, namlich die Tatsache, daf alle Substanzen 
bei hinreichender Verdiinnung sehr angenihert die Gasgleichung 
piwk 
M 


erfiillen. Die iiblichen rein kinetischen Betrachtungen, welche zu der 


(4) 


pv= 


Gleichung 2 


po = av (4a) 


x 
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fiihren, blieben unverandert bestehen. Dagegen erschien die bisherige j 


theoretische Begriindung der Erfahrungsgleichung 


ee (4b) 


deswegen nicht mehr zulassig, weil sie auf der Beziehung (1c) beruht. 
Sie ist durch eine andere zu ersetzen, die mit der Gleichgewichts- 
bedingung (1d) und mit dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz (2a) 
vertraglich ist. Hierzu war es erforderlich, Anschauungen iiber die 
intramolekularen Vorginge, die sich bei elastischen StéSen abspielen, 
auszubilden. Es wurden die folgenden vier Hypothesen aufgestellt. 

1. Die Molekeln des betrachteten Gases sollen entsprechend den 
Bohrschen Anschauyngen aus positiv und negativ geladenen Teilchen 
bestehen. 

2. Wenn ein derartiger Mikrokosmos ,elastisch“ gegen eine feste 
Wand oder gegen einen gleichartigen anderen Mikrokosmos stéBt, so 
entsteht eine Deformation der Molekel, d.h. die Teilchen werden relativ 
zueinander aus ihrer durch die erste Bohrsche Quantenbedingung 
fixierten Gleichgewichtslage, in die sie spontan zuriickstreben, ver- 
schoben. Hiermit ist nicht nur ein elastischer, sondern auch ein elektro- 
dynamischer Prozef (ein StrahlungsprozeS) verkniipft, welch letzterer von 
der Geschwindigkeit der Verschiebung abhinet. 

Diese beiden Hypothesen (1 und 2) waren wesentlich. Sie postu- 
lierten einen Zusammenhang zwischen den GréSen (Z und wu), d. h. eine 
Wechselwirkung zwischen der Bewegungsenergie und derjenigen Strahlung, 
welche infolge der Bewegungsstérungen der Molekeln entsteht. Man 
konnte demnach die Beziehung 
Li == f (0, Ba) (5) 
ansetzen. 

3. Dagegen war die dritte Hypothese, welche iiber diesen Vorgang 
eine spezielle Aussage macht, nicht wesentlich. Sie lautete, daB8 die 
Frequenz der emittierten Strahlung bei einer Umwandlung von kinetischer 
Energie (4 L) in Strahlungsenergie durch das Einsteinsche Gesetz 

AL=hy (6) 
bestimmt sein soll. Man kann diese Hypothese fallen lassen, falls sie 
nicht zulassig erscheint. 

4. SchlieSlich wurde angenommen, daf die Menge der bei einem 
StoB emittierten Strahlungsenergie in gleichem Tempo mit der Bewegungs- 
energie anwachst. Diese Hypothese ist wohl kaum streng giiltig. Es 
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_ geniigt jedoch fiir unsere Betrachtungen, wenn die Abweichungen nicht 


_ gréfer sind, als die tatsachlichen empirischen Abweichungen der realen 


Gase vom idealen Grenzfall. 

Auf Grund der vorstehenden Hypothesen wurde fiir ein stark ver- 
diinntes Gas, bei dem die inneren ZusammenstiBe der Molekeln unter- 
einander vernachlassigt werden kénnen, die partielle Differentialgleichung 
der Gleichung (5) ; 


(OL L 

Cole 7 a) 
erhalten, woraus sich durch Verbindung mit der Erfahrungsgleichung (4 b) 
alsdann 

u, = gv).T (7) 
ergab, Indem man fiir die gesamte Strahlungsenergie 


%=u,+u, = o6T* + pv). T (8) 
erhielt, gelangte man zu der folgenden Anschauung. ' 
Wahrend durch die schwarzen Wande des GefaSes ein schwarzes 
Spektrum entsprechend dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz emittiert 
wird, entsteht durch die Stéfe der Molekeln gegen die Grenzflichen ein 
weifes Spektrum, dessen Energie bei konstantem Volumen analog 
dem Rayleighschen Gesetz der absoluten Temperatur proportional ist. 
Da sich die beiden Spektren nach Gleichung (8) iiberlagern, ergab sich 
demnach, da8 die beiden Strahlungsgesetze, welche bisher sich gegen- 
seitig auszuschlieBen schienen, nebeneinander bestehen. Die Erfahrung 
schien ferner zu zeigen, da schwarzes und weifes Spektrum voneinander 
unabhangig sind’. Dies gestattete, die thermodynamische Beziehung (1 d) 
in folgende zwei Teile zu zerlegen: 
_ Soup tom tow) to tatmae 
7 , 
_ OL4+ O48, +0u) +, +200 
L 
Es kann zwar dieses aus der Erfahrung gewonnene Resultat nicht 
als véllig gesichert bezeichnet werden. Es bildet jedoch offenbar die 
Frage, ob die thermodynamische Zerlegung entsprechend den Beziehungen 
(Le) und (1f) zulassig ist, den Schliissel zu dem Problem des Zusammen- 
hanges zwischen der Temperatur und den verschiedenen Energiegréfen 


0S, (Le) 


i): (1f) 


dSa 


eines Gases. 


1 Vel. 1. c. 8. 690 und 704. 
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Eine weitere bemerkenswerte Beziehung erhielt man, indem man 
gemiB der Hypothese (3) das Einsteinsche hy-Gesetz als giltig 
annahm. Dann verschiebt sich das weiSe Spektrum bei konstantem 
Volumen mit wachsender Temperatur in der Weise, daS fiir jede Wellen- 
lange (A) die Gleichung 

AT = konst (9) 
gilt. 

Es wurde nun bereits |. c. darauf hingewiesen*, da es vor Inangriff- 
nahme einer theoretischen Behandlung der Gleichungen (le) und (1 f) 
wiinschenswert erscheint, zu untersuchen, ob die zunichst fiir ein stark 


verdiinntes Gas erhaltenen Gleichungen (7) und (8) fiir den allgemeinen - 


Fall eines beliebigen Gases giiltig bleiben und welche analytische Form 
die Funktion (q) besitzt. Diese Untersuchung ist das Ziel der vor- 
liegenden Arbeit. 

Offenbar handelt es sich hierbei um zwei verschiedene Probleme, 


nimlich um die Fragen, wie sich das schwarze Spektrum und wie sich 


das weife Spektrum beim Ubergang zu einem beliebigen Gas andert. 

Mit dem schwarzen Spektrum wollen wir uns nur ganz kurz be- 
schaftigen. Wir nehmen hierzu einmal an, die Molekeln umkreisten sich 
ebenso wie die Himmelskérper auf geschlossenen Kurven, wie es an und 
fiir sich nach den Gesetzen der Mechanik méglich wire. Dann wiirden 
die StéBe untereinander und gegen die Grenzfliche fortfallen und das 
weiBe Spektrum (w,) ware nicht vorhanden. Es wiirde jedoch bei einem 
absolut stabilen Zustand nach wie vor schwarze Strahlung entsprechend 
der Randbedingung (2) von den Winden ausgehen miissen, so daB die 
riumliche Strahlung durch die Gleichung 


Uy = aT* + uw, (10) 
darzustellen ist. Um die GréBen (uw, und w5) zu ermitteln, mu8 man von 
dem in der Dispersionstheorie behandelten Fall der irreversiblen Strah- 
lung zum Fall der reversiblen Strahlung iibergehen®. Dieses Problem 
hegt auSerhalb des Rahmens unserer Betrachtungen, da sich hieriiber 
aus den Zustandsgleichungen der Gase nichts entnehmen laBt °. 

Dagegen stehen uns zur Untersuchung des weiSen Spektrums (w,) 
auBer der Gasgleichung noch weitere bekannte Gesetzmabigkeiten der 
Gase zur Verfiigung. Uns werden im folgenden hauptsichlich zwei 


1S. 700: 
2 Vel. auch l.c. S. 682. 


3 Literaturangaben iiber derartige Untersuchungen bei Adolf Smekal, ZS. 
f. Phys. 37, 319, 1926. 
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interessieren: erstens die Erfahrungstatsache, da8 sich der spezielle Fall 
des Sittigungszustandes in erster Anniherung durch die van der 
Waalssche Dampfdruckformel 


m PS — pli — Tet (4c) 


Pr 
darstellen lat; und zweitens die Erfahrungstatsache, da8 die Isochoren 
eines Dampfes (angeniihert) gerade Linien sind, wie es in der van der 
Waalsschen Gleichung 
Shee eee 
~ M(w—bd) 
zum Ausdruck kommt. Das weife Spektrum (w,) mu demnach im all- 
gemeinen Falle durch eine Formel dargestellt werden, die mit den Glei- 
chungen (4c) und (4d) vertriglich ist. 

§ 3. Das Sattigungsgesetz. Bei der Ableitung der Gleichung (7) 
wurde die Giiltigkeit der Gasgleichung (4) fiir den betrachteten Zustand 
vorausgesetzt. Wenn man zum allgemeinen Fall iibergehen will, hat 


a 
Dt (4d) 


man die Gasgleichung durch die van der Waalssche Gleichung (4d) zu 
ersetzen, welche jedoch streng nur fiir v = oc in die Gasgleichung iiber- 
geht’. Auer diesem idealen, also fiktiven Grenzfall hat man fiir ein 
jedes spezifisches Volumen noch einen tatsichlich existierenden, also’ 
realen Grenzfall, naémlich den des gesattigten Dampfes. Man gelangt zu 
ihm, indem man das Gas bei konstantem Druck oder konstanter Dichte 
abktihlt oder es isotherm komprimiert*. Bei graphischer Darstellung, 
z. B. im (p, T-) Diagramm, bilden die betreffenden Zustinde die Grenz- 
kurve des Dampfzustandes*. Diese Erscheinung, die bei simtlichen 
Substanzen vorhanden ist, mége als Siattigungsgesetz bezeichnet werden. 

Der Siattigungszustand ist nun erfahrungsgemaé$ durch eine merk- 
wiirdige mathematische Higenschaft ausgezeichnet. Wihrend fiir alle 
ungesattigten und iibersattigten Zustande zur Darstellung einer Beziehung 
zwischen verschiedenen Zustandsgréfen fiir eine gegebene Substanz (A) 


Gleichungen von der Form 


Kf, 2) (11) 
anzusetzen sind, hat man fiir den Sattigungszustand generell Gleichungen 
von der Form er. ies 


1 Auferdem auf der hier nicht interessierenden Boylekurve. 

2 Vorausgesetzt, dai die konstant gehaltene Grife unter dem kritischen 
Wert liegt. 

3 Auf der anderen Seite der Grenzkurve liegen nur die metastabilen iber- 
saittigten Dampfzustinde, deren Untersuchung hier nicht vorgenommen wird. 


x 
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Beispielsweise geniigt fiir die Substanz (H,O) die Angabe der Siede- 
temperatur (7's —= 373), um den Sattigungsdruck (pg = 1 Atm.) ein- 
deutig festzulegen, wie es mathematisch in der Gleichung der Dampf- 


druckkurve bs = F (2's) (12) 
sith Ausdruck kommt. Diese Erfahrungstatsache, von der auch in der 
Thermodynamik Gebrauch gemacht wird1, erméglicht es, die analytische 
Form der Funktion (g) der Gleichung (7) zu ermitteln. 

Die theoretischen Grundlagen erhalt man am einfachsten durch die 
Uberlegung, da8 auch fiir die GréBe (wu) die Beziehung (11a) giiltig ist 
und deshalb ohne weiteres die Gleichung 

| | us, = (T's) (13) 
angesetzt werden dari. Besitzt nun der gesittigte Dampf ein grofes 
spezifisches Volumen, so gilt fiir ihn erfahrungsgem’8 auch die Gas- 
gleichung (4) und demnach die Gleichung (7). Man hat alsdann 

use = U(Ls) = 9@)-Ts, (13a) 
woraus bei Kenntnis der Funktion (w) die Funktion (g) zu entnehmen 
ist. Beispielsweise erhalt bei normal gesittigtem Wasserdampf die vor- 
stehende Gleichung die folgenden Zahlenwerte 

Us, = (373) = g (1674) . 878, 

da 1674 cm? das zur Siedetemperatur (373) gehérige spezifische Volumen 
ist. Die einzige Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Gleichung (13) 
ist, daS entsprechend der Hypothese (2) des vorigen Paragraphen das 
weiBe Spektrum (u;,) tiberhaupt existiert. 

Nach dieser Hypothese (2) ist nun mit jedem Sto8 einer Molekel 
gegen eine GefaSwand ein StrahlungsprozeS verkniipft, dessen Intensitat 
von der Wucht des StofSes abhingt. Betrachtet man den gesattigten 
Dampf als zyklisches System im Helmholtzschen Sinne, so sind in 
jedem Moment pro Flacheneinheit der Grenzflaiche eine bestimmte Zahl 
stoBender (deformierter) Molekeln vorhanden, deren Wucht in einem 
durch das Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz bestimmten 
Bereich gelegen hat. Durch dieselben GréSen ist auch der Sattigungs- 
druck bestimmt. Hiermit ist der Weg gegeben, der zur Ermittlung der 
Funktion (~) der Gleichung (13) fiihren kann. Man sucht den Zusammen- 
hang zwischen pg und wy,, d. h. die analytische Form der Gleichung 
uss = 4 (Ps) (14) 
1 Vel. M. Planck, Thermodyn. 6. Aufl. ¢ 174. Zum Beispiel erscheint 


in der Clausius-Clapeyronschen Gleichung der totale Differentialquotient 
dp jd Ty. 


an 
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auf und benutzt dann die empirisch bekannten GesetzmiBigkeiten, welche 


_ zwischen Druck (pg) und Siedetemperatur (Z's) bestehen, speziell die 


einfache Formel (4¢), um zur Funktion (w) zu gelangen. 

Es sei gestattet, noch auf folgende bemerkenswerte Tatsache hin- 
zuweisen: 

Bekanntlich ist der Verlauf der Dampfdruckkurve (12) fiir jede 


~Substanz verschieden und kann als kine tisches Charakteristikum der 


betrachteten Substanz bezeichnet werden!. Da nun jedem Werte von pg 
ein ganz bestimmter Wert von ws, zugeordnet ist, so ist auch gleicher- 
weise der Verlauf der Gleichung (13) ein Charakteristikum, und zwar 
das elektromagnetische Charakteristikum der betreffenden Substanz. 
Das weife Spektrum (w,) geht demnach, wenn man das Gas bei kon- 
stantem Volumen bis zur Sattigung abkihlt, in das charakteristische 
Temperaturspektrum (ws,) der Substanz tiber. Bei Giiltigkeit des Ein- 
steinschen Gesetzes (6) erfolgt dies durch spektrale Verschiebung ent- 
sprechend der Gleichung (9). 

§ 4. Zur Theorie einer isolierten gesattigten Phase. Im 
vorigen Paragraphen wurde yon der Erfahrungstatsache Gebrauch ge- 
macht, daf einem jeden Wert der Siedetemperatur (Z's) einer gegebenen 
Substanz ein bestimmter Wert des Sattigungsdruckes (ps) zugeordnet ist. 
Man kann diese Werte, wie es hier geschah, mit dem Index (S) versehen, 
um sie 4uBerlich als Sattigungsgréfen kenntlich zu machen. Aber dies 
ist gar nicht notwendig. Immer dann und nur dann, wenn zwischen 
zwei Zustandsgréfen der Substanz streng eine Gleichung von der 


Form (11a) 


De ew 1 O18) 
besteht, miissen es Sattigungswerte sein. Fiigt man noch die Forderung 
v> (15) 


hinzu, so ist es spezieller die dampfférmige Phase. Ein besonderer Hin- 
weis, wie man ihn hiufig in der Literatur findet, daB es sich bei Glei- 
chungen von der Form (lla), z. B. bei der Dampfdruckformel, um 
SittigungseréBen handelt, ist tiberfliissig, wenigstens, wenn es sich um 
den gasformigen Zustand handelt®. Merkwiirdigerweise ist die Tatsache, 


1 Zum Beispiel existiert nur eine einzige Substanz, deren normaler Siede- 
punkt bei 100°C liegt, namlich H,0. 

2 Bei festen und fliissigen Zustanden kann man bekanntlich von der strengen 
Theorie abschen und die Abhangigkeit mancher Zustandsgréfen vom spezifischen 
Volumen vernachlassigen. Dann erhilt man Gleichungen von der Form (11 a) 
ganz allgemein. In diesem Falle wird es sich empfehlen, Sittigungsgréfen als 


solche zu kennzeichnen. 


~ 
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da8 durch die Beziehungen (11a) und (15) der Sattigungszustand des 
Dampfes eindeutig bestimmt ist, in der kinetischen Theorie der Gase * 


nicht beachtet worden, wodurch eine wesentliche Liicke in dieser Theorie — 


vorhanden ist. Es sei gestattet, dies an einem praktischen Beispiel nach- 
zuweisen. Der Einfachheit halber soll hierbei von der kinetischen 
Gleichung (4) Gebrauch gemacht werden. 

Wir betrachten Wasserdampf vom spezifischen Volumen 1674 cm’, 
dem erfahrungsgemaB die Siedetemperatur 373° abs. und nach Gleichung (4) 
die Bewegungsenergie 62 cal pro Gramm zugeordnet ist’. Dann gelten 
hierfiir die folgenden Beziehungen: 


L =f (v,p) = f (1674, p) > 62 cal fiir ungesittigte Zustiinde, (11 ¢) 
L = F(v) = F (1674) = 62 cal fiir den Sattigungszustand, (11d) 
L = f(v, p) = f (674, p) < 62 cal fir iibersattigte Zustande, (11e) 


wobei die Frage offen bleibt, ob die Funktion (f) der Gleichungen (11c) 
und (lle) ein und_dieselbe Form besitzt. Die durch die Gleichungen 
dargestellten Zustiinde haben reale Bedeutung, da sich auch die iiber- 
sittigten Zustinde experimentell herstellen lassen. Sie lassen sich durch 
Abkihlung bzw. Erwairmung des UntersuchungsgefaSes stetig meinander 
iiberfiihren, ohne da’ bei Beobachtung der bekannten Vorsichtsmafregeln 
eine Kondensation des Dampfes erfolgt. 


Die Gleichungen (11c¢) bis (lle) sagen nun aus, daf auf der Iso- 
choren (v = 1674) die Bewegungsenergie im allgemeinen noch von einer 
zweiten Variablen (p) abhaingt, daS aber ein ausgezeichneter Wert (62 cal) 
existiert, der hiervon eine Ausnahme bildet. Kinetisch betrachtet wird 
durch die Gleichung (11d) verlangt, die Bewegungsenergie eines gegebenen 
Vielkérpersystems (H,O) aus der Anzahl der Teilchen in der Volumen- 
einheit zu berechnen. Hierzu tritt noch gemiS der Gleichung (11e) die 
Aufgabe, eine kinetische Erklirung fiir die Tatsache zu geben, da8 bei 
einem kleineren Werte der Bewegungsenergie das Vielkérpersystem in 
einen metastabilen Zustand gerit. 


Wie man sieht, handelt es sich hierbei um rein kinetische Probleme 2, 
welche in der kinetischen Theorie nicht behandelt werden, so da8 sich 


1 Jedenfalls hat die Bewegungsenergie des normal gesattigten Wasserdampfes 
einen ganz bestimmten Wert. Ob dieser 62 cal ist, wie er sich aus der Gleichung (4) 
errechnet, oder grofer oder kleiner ist, ist fiir die Betrachtungen ganz unwesentlich. 

* Das heift um Zusammenhinge zwischen v, p und L. Die Frage des thermi- 
schen Zusammenhanges zwischen diesen Grifen und der Temperatur scheidet dabei 
ganz aus. 


r 
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in dieser Theorie tatsachlich eine Liicke befindet. Es fehlen die Gesetze 


_ einer isolierten gesittigten dampfformigen Phase, wie bereits vom Ver- 


fasser in zwei friiheren Arbeiten gezeigt wurde!. Da diese Gesetze im 


_ folgenden bendtigt werden, sei gestattet, die betreffenden Anschauungen 


noch einmal, und zwar in anderer Form zu entwickeln. 


§ 5. Kinetische Diskussion des Sattigungsgesetzes. Wir 


_ gehen von der Entropiebedingung (1 f) 


jo, SEES F Bytom) + (+2) de 
a, EF 


aus, sehen von der Wechselwirkung zwischen Bewegungsenergie und 


=) 


_ Strahlungsenergie sowie von dem Zusammenhang zwischen Strahlungs- 


energie und Temperatur ab, so da die Strahlungsgriéfen und die Tem- 
peratur in Fortfall kommen und untersuchen das Gleichgewicht des Viel- 
kérpersystems der N Molekeln, die sich in einem geschlossenen Gefa6 
befinden mégen. Dann schreibt sich die Energiegleichung fiir die elasti- 
schen Gréfen dieses Vielkérpersystems ” 


N 


iNeed il De yy My ; 
eee 5 SS te (nicht | (16) 


a b 
L+@+ HE, =v | 
und Gleichgewicht ist vorhanden, wenn die einzelnen Zustandsgréfen im 
Mittel konstant geworden sind. Dies gilt ganz allgemein fiir alle Gase 
und Dampfe. 
Handelt es sich um den speziellen Fall des Sattigungszustandes, so 
hat man ferner nach der Gleichung (11d) fiir eine gegebene Substanz (A) 


Lg Sree F(v), 


demnach allgemein 
Lae AD. (17) 


Es ist zu erklaren, wie die Bewegungsenergie des Vielkérpersystems 


, durch die Anzahl Teilchen in der Raumeinheit bestimmt sein kann. [r- 


fahrungsgem48 ist es ein Schwellenwert, nimlich der kleinste Wert, bei 
welchem das Vielkérpersystem in der gegebenen Dichte (1/v) absolut 
stabil existenzfihig ist. 

Es sind a priori zwei Erklarungen méglich, die ohne weiteres zur 
van der Waalsschen Theorie bzw. zur Quantentheorie fiihren. 


1.78. f. Phys. 10, 252, 1922; ZS. f. phys. Chem. 104, 203, 1923, Hinleitung 
und yweiter Teil. 
2 Vel. hierzu ZS. f. Phys. 38, 688, 1926, speziell Anm. 4. 
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Zur van der Waalsschen Anschauung gelangt man durch die Er- , 


wigung, daB8 die Bewegungsenergie Ls, die sich aus N quadratischen 


Gliedern zusammensetzt, notwendig einen kleinsten positiven Wert haben — 


mus, der wegen der auf den freien Weglangen durch die Anziehungs- 
kriifte erfolgenden Anderungen der Einzelglieder noch vom spezifischen 
Volumen abhiingen wird. Da die Gré8e G von der Substanz (A) ab- 
hangig ist, hat man dann 

Lg = EO): (17a) 
Die intramolekulare Energie (£,) ist nur insoforn von Einflu8, als sie 
den Wert von G bestimmt und kann in der Energiegleichung (16) fort- 
gelassen werden (klassische Theorie). 

Ks 148t sich nun aus einer bekannten Erfahrungstatsache entnehmen, 
daB diese einfache Anschauung nicht richtig sein kann, wenn man nam- 
lich die uns im folgenden interessierende Frage der Bahnkurven auf- 
wirft. Halt man bei einem Vielkérpersystem das Volumen, demnach die 
Funktion ® der Gleichung (16) konstant, und verkleinert die Bewegungs- 
energie, das ist die Funktion Z, bis auf den kleinstméglichsten Wert, so 
ist nach den Gesetzen der Mechanik zu erwarten, daS sich die Einzel- 
kérper in der Hauptsache auf elliptischen (geschlossenen) Kurven um- 
kreisen, und zwar speziell bei grobem Abstand der Kérper voneinander. 
Dies ist jedoch bei einem gesittigten Dampfe nicht der Fall, wie aus der 
Tatsache, da8 er bei grofem spezifischen Volumen sehr angendahert die 
Gasgleichung erfiillt, zu entnehmen ist. — 


Zu geradlinigen bzw. hyperbolischen Kurven kann man nur dadurch 


gelangen, dafi man eine quantentheoretische Hypothese aufstellt, und 
zwar geniigt die Annahme, da® die Grofe HE, der Gleichung (18) durch 
die erste Bohrsche Quantenbedingung bestimmt sein soll. Es ist dann? 


E, = — Ni (18) 


wenn man nach dem Vorbild von Planck und O. Stern das einfachste 
Atommodell, im vorliegenden Falle das H-Atom, ins Auge faBt. Man 
hat jetzt nicht mehr die klassischen Billardkugeln, sondern eine Art von 
rotierenden Doppelkreiseln, denen eine unveranderliche Rotationsenergie 
elngepragt ist. 

Anstatt nun theoretisch die Frage aufzuwerfen, was bei dem Zu- 
sammenstoB zweier derartiger Kreisel passiert und ob und auf welche 


1 Phys. ZS. 27, 771, 1926. Die erste Bohrsche Quantenbedingung bringt 
die fiir die Entropiekonstante erforderliche Grofe f in die Betrachtungen hinein. 
Vgl. ferner ZS. f. phys. Chem. 104, 221—228, 1923. 


z ape 
. ¢ ot a8 
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Weise sich ein Gleichgewicht zwischen der intramolekularen Rotations- 
energie und der translatorischen Bewegungsenergie herstellen kann, wollen 
wir von einem Resultat Gebrauch machen, das vom Verfasser in der eben 
zitierten Arbeit? abgeleitet wurde. 

Wie von K. F. Herzfeld gezeigt wurde, gilt fiir die Teilchenzahl 
pro Volumeneinheit fiir ein ideales einatomiges Gas bei Koexistenz mit 
einer festen Phase bei hinreichend tiefen Temperaturen die Beziehung 

Ahi} Soe 
7 = (S| -¢ RF, (19) 
Bei der Ableitung wird von der kinetischen Gleichung (4) Gebrauch ge- 
macht. LErsetzt man riickwarts wieder 7’ durch LZ, so hat man anstatt 


1 


einer thermischen Gleichung eine rein kinetische Beziehung zwischen Lg 
und dem Volumen, wie sie hier zur Diskussion steht. Setzt man nun 
voraus, da8 das betrachtete Gas aus Bohrschen Atomen besteht, so li8t 
sich die Gleichung (19) umformen. Man erhilt, unter Beriicksichtigung, 
da8 bei H-Atomen Atomyvolumen und spezifisches Volumen identisch sind, 
40 
1-1 PA beyth @ 7% 


ieee ak Wale noe 


(19 a) 


wo W, die intramolekulare Rotationsenergie der ponderablen Teilchen 
(der Atomkerne) bedeutet und durch die Gleichung 
= pw Nag = teal (18a) 
gegeben ist. Indem auf diese Weise die chemische Konstante durch die 
GriBe (W,) ersetzt ist, gelangt man zu der folgenden Anschauung. 
Anstatt den abstrakten Begriff des Phasenvolumens oder der Gréfe 
des Elementargebietes zu benutzen, kann man sagen, daf der kleinste 
Wert der Bewegungsenergie auSer von der Wirkung der Anziehungskrifte 
von der Rotationsenergie der Zentralkérper der Atome abhingt. Indem 
bei den ZusammenstiBen zweier Atomkerne eine Wechselwirkung zwischen 
dieser Energie und der Bewegungsenergie stattfindet, kann die Bewegungs- 
energie bei gegebenem spezifischen Volumen nicht unter einen ganz be- 
stimmten Betrag sinken. Der Betrag ist erfahrungsgemi8 so grof, dab 
nur hyperbolische, keine elliptischen Kurven entstehen. In der Energie- 
gleichung (16) laSt sich nunmehr die GréSe (Z,) durch die Grobe (W,) 
ersetzen und anstatt der Gleichung (17a) erhalt man 


Ls = Fv, W)). (17) 


° HY, 


1 Siehe Anmerkung auf voriger Seite. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 17 


~ 
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Wie man sieht, gentigt die bereits in § 2 aufgestellte Hypothese, dab _ 
die Substanz aus Bohrschen Atomen bestehen soll, um das Sattigungs- 
gesetz zu erklaren’. 

Wir haben nun noch den eingangs dieses Paragraphen ausgeschalteten 
Zusammenhang zwischen der Strahlungsenergie und der Bewegungsenergie 
zu beriicksichtigen. 

Da der Sattigungsdruck (pg) durch die Bewegungsenergie (Zs) er- 
zeugt wird und jedem Wert von pg ein Wert von ws, zugeordnet ist, wie 
in § 8 gezeigt wurde, so hat man analog der Gleichung (17b) auch 


Ps = f, W,) (17¢) 


Ug, = av, W)). (17d) 


Es sind demnach sowohl die Dampfdruckkurve als auch das charakte- 


und 


ristische Temperaturspektrum (wg,) von der Rotationsenergie der Atom- 
kerne abhangig. 

Die analytische Form der Gleichungen (17b, 17c¢ und 174d) diirfte 
angesichts der komplizierten kinetischen Vorgiinge in einem Vielkérper- 
system wohl kaum zu ermitteln sein®. Wir miissen uns deshalb mit den 
obigen Feststellungen begniigen. 

Dagegen scheint a priori Aussicht zu sei, den Zusammenhang 
zwischen der Strahlungsenergie (wg,) und der Siedetemperatur (Z's) zu 
finden, weil dabei die Gesetze eines mechanischen Vielkérpersystems 
nicht in Betracht kommen. Es ist dies das in § 2 aufgestellte Problem, 
fiir welches in § 3 bereits der einzuschlagende Weg angegeben wurde. 
Hiermit wollen wir uns im niichsten Abschnitt beschiftigen. 

$6. Das Gesetz der tibereinstimmenden Zustainde. Als 
theoretische Grundlage fir die Untersuchung des Zusammenhanges 
zwischen der Strahlungsenergie und der Siedetemperatur eines gesittigten 
Dampfes dient die Erkenntnis, daS zwischen den Zustandsgréfen der 
Gleichung (14) eee. 
ein unmittelbarer Zusammenhang besteht und ebenso ein unmittel- 
barer Zusammenhang zwischen den Gréfen der Gleichung (13) 


Usa SS w (7's). 


' Beziiglich der Erklérung der spontanen Kondensation und Verdampfung 
vgl. ZS. f. phys. Chem. 104, 228, 1923. 

* Die Gleichung (19a) ist keine Energiegleichung, sondern die Gleichgewichts- 
bedingung zwischen den beiden Phasen (g und f) bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen. 

3 Vel. 1. c. 8. 676—677. 
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Als empirische Grundlage hat man die Gesetzmabigkeiten der 

Dampfdruckkurve [Gleichung (12)] 

ig Ly), 

im speziellen das Gesetz der iibereinstimmenden Zustande, zur Verfiigung. 
Wir gehen in der Weise vor, daS wir zuniichst die analytische Form der 
Gleichung (14) aufsuchen, sodann eine Dampfdruckformel, welche so 
gebaut ist, daB sie mit dieser Gleichung (14) vertraglich ist, und schlie8- 
lich durch die Kombination der beiden Gleichungen die gesuchte 
Gleichung (13) ableiten. 

Um die analytische Form der Gleichung (14) zu erhalten, machen 
wir von den Uberlegungen des ersten Teiles dieser Arbeit! Gebrauch. 
Darnach steht die elastische, durch den Druck me8bare Wirkung der 
StoBe gegen die Grenzflache zu ihrer elektrodynamischen, durch die 
GréBe (w,) gegebenen Wirkung bei konstantem Volumen in einem be- 
stimmten Verhaltnis, so da8 man 

es I ae = const bei gleichem mittleren Inzidenzwinkel 

OUg/y- Uy 
erhielt. Bei konstantem v wird sich der Inzidenzwinkel nur sehr langsam 
andern, da die nach dem Kapitel 5 ohnedies bereits hyperbolischen oder 
nahezu geradlinigen Kurven bei einer VergréSerung der Bewegungsenergie 
nur langsam einen immer mehr geradlinigen Charakter anzunehmen 
streben. Andern sich dagegen infolge einer Variation des spezifischen 
Volumens auch die Anziehungskriafte, so andert sich auch der mittlere 
Inzidenzwinkel, weil sich die Wahrscheinlichkeit einer senkrechten bzw. 
streifenden Inzidenz andert® und damit bleibt das Verhiltnis der elasti- 
schen und elektrodynamischen Wirkung der StéSe nicht mehr konstant. 
Man hat demnach 


d p ‘ 
2 =5=4=10) (20) 
AU, We 
und fiir den Sattigungszustand 
pees (21) 
us, = a Ps, 


wo die Elastitzititszahl (q) noch vom spezifischen Volumen abhingt ’. 
Dies ist der Zusammenhang zwischen dem Sittigungsdruck und der 


1], c. 8S. 695—699; speziell Gleichung 30. 
2 Vgl. die Horstmannschen Anschauungen, wiedergegeben bei O. E. Meyer, 
Gastheorie, 2. Auflage, S. 114. 
3 Die Grife q ist dimensionslos, da 
Pee pWruck | : 
(ol = [| = 4) = (“os 


em? 


ies 


~ 


246 E. Wertheimer, 
Strahlungsenergie, soweit sie durch die StéBe der Molekeln gegen die » 
Grenzfliche entsteht. 

Wir haben nun noch die Wirkung der inneren ZusammenstéBe der 
Molekeln untereinander zu beriicksichtigen. 

Denken wir zuniichst, ebenso wie im ersten Teil dieser Arbeit’, daf 
es sich nicht um Molekeln, sondern um Kathodenstrahlen handelte und 
diese nicht nur gegen die Grenzfliache flégen, sondern auch untereinander 
kollidierten, so wiirde auSer der Strahlung, welche an der Grenzflache 
entsteht, auch infolge der inneren ZusammenstifSe Strahlung in dem 
Untersuchungsgefa8 vorhanden sein. Ebenso wird bei den Molekeln in- 
folee der inneren StéBe eine Zusatzstrahlung entstehen, wahrend durch 
diese StéBe ein mechanischer Druck gegen die Grenziliche nicht aus- 
geiibt wird. Die gesamte Strahlungsenergie (ws,) setzt sich demnach 
aus zwei Teilen zusammen, von denen — wenigstens bei einem Dampf 
— wohl ungestiérte Superposition angenommen werden darf?. Indem 
man nach der allgemeinen Regel (11a) auch den zweiten Teil als Funktion 
von pg darstellt, nimmt die Gleichung (21) nunmehr die Form an 


F 1 1 
ORS a “Peo ra -f (Ps). (21 a) 


Schreibt man hierfiir zur Vereinfachung 


~ (vs + Fs), 21») 
so liegt noch die Voraussetzung vor, daf sich die Elastizititszahl (q) bei 
einer Variation des spezifischen Volumens bei den ‘iuferen und inneren 
Zusammenstifen in gleicher Weise indert. Hiermit ist der erste Teil 
unserer Aufgabe, die Ermittelung der analytischen Form der Gleichung (14), 
soweit wie notwendig, gelést. 


Us4 = 


Wir gehen nun zu dem zweiten Teile iiber, namlich zu der Aufgabe, 
eine Dampfdruckformel von der Form 


Ps + f(s) = @ (7's) (22) 
aufzusuchen, indem wir von dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde 
Gebrauch machen. In einfachster Weise wird dieses Gesetz durch die 
van der Waalssche Dampfdruckformel (4c) 

In 28 == f(1—3*) 

Dkr \ vu Ss 


re) 


1]. ¢. 81692. 
* Wegen der relativ grofen Entfernungen zwischen den Elementarprozessen. 


ren 


Uber den Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Energie usw. 247 


dargestellt; allerdings kann sie nicht streng richtig sein!. Dies spielt 


keine Rolle, wenn man zu der Differentialgleichung 


dlnps _ konst 98 
dinTy ie Ts ( ®) 


iibergeht und diese nur als niherungsweise giiltig betrachtet. Dann sagt 
das Gesetz der tibereinstimmenden Zustiinde aus, da die rechte Seite der 
Gleichung (23) fiir iibereinstimmende Punkte verschiedener gesattigter 
Dampie denselben Wert besitzt. Allerdings mu8 man erfahrungsgemas 
hierbei zwischen drei verschiedenen Klassen von Dampfen, namlich den 
normalen Dampfen, den anomalen Dampfen und den niedrig siedenden 
Dampfen unterscheiden. 


Wir wahlen nun zwei ausgezeichnete Punkte der Dampfdruckkurve, 
fiir die eine grofe Zahl Beobachtungen vorliegen, niémlich den normalen 
Siedepunkt (7'y) und den kritischen Punkt (7;,). Dann hat man nach 
der Troutonschen Regel fiir den normalen Siedepunkt vieler normaler 
Substanzen angenihert? 

dln ps 22 

———— = — =— 11 fir 75 = T 23 
dinT, Ho Se gee mae) 
und fiir die kritische Temperatur dieser Substanzen nach van der 


Waals? 
dln ps 


dln T's 


Seat OE Hy Ae om (se (23 b) 
Nun ist eine Integralgleichung aufzusuchen, welche mit der Gleichung (22) 
vertriglich ist. Setzt man versuchsweise die Gleichung 

pg t+ Aps = C.TH (24) 
an, so findet man, da8 deren Differentialgleichung 


CEU UCR ae 1+ Aps 
fins 1+ 2 Ads 


1 Sie ergibt fiir das ganze Gebiet des grofen spezifischen Volumens eine 
konstante Verdampfungswirme. Vel. ZS. f. phys. Chem. 104, 209, 1923. r 

2 Vgl. Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 440, 1919. Bezitiglich des Wertes (22) fiir 
die Troutonsche Konstante vgl. W. Nernst, Neuer Warmesatz, S. 111. 

7 Pree 

3 Der zumeist angegebene Zahlenwert & = 3) ergibt sich nur dann, wenn 
in der Integralformel (4c) der Briggssche Logarithmus benutzt wird. Vel. 
J. P. Kuenen, Zustandsgleichungen, S. 141—142. 


~ 
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die Gleichungen (23a) und (23b) quantitativ auf das beste erfillt’. Es 
lassen sich auch, wie Verfasser in einer ausfiihrlichen Arbeit gezeigt 
hat?, alle bekannten GesetzmiSigkeiten der gesattigten Dampfe in ein- 
facher Weise aus der Gleichung (24) ableiten. Es zeigt sich ferner, daB 
sich alle Dampfe gleich verhalten, wenn man fiir die oben spezifizierten 
verschiedenen Dampfgruppen fiir die Exponenten der Siedetemperatur 
die folgenden Werte: 
7 fir H,, 

10 fir O, und N,, 

13 fiir die normalen Dampfe, 

-16 fiir die anomalen Dampfe, 
einsetzt. Fiir eine normale und eine anomale Substanz seien nachstehend 
die 1. c. erhaltenen Tabellen wiedergegeben, wobel zwei Substanzen ge- 
wahlt sind, deren Messungen als besonders zuverlissig gelten. 

Die Tabellen wurden aus der Gleichung (24): 


ps4 ADs — OTe, 
unter Benutzung der-folgenden Konstanten berechnet: 
1 “it 
A ¢ n 
Isopentan - 29917 4,794.10" 13° 
Wasserdampf 5925 1,8467.10% 16. 


Hiermit ist auch der zweite Teil unserer Aufgabe, nimlich die 
Ermittlung einer Dampfdruckformel, gelést, wenn man die noch in den 
Tabellen erscheinende Divergenz zwischen den theoretischen und empiri- 
schen Werten vernachlissigt. 

Der dritte Teil unserer Aufgabe besteht nun einfach in der Ver- 
bindung der Gleichung (21b) und (24). Wir setzen 


ps + Ap? = q.konst T% (24a) 


1 Berechnet man, um die Gleichungen (23a) und (23b) nachzupriifen, die 
betreffenden Gleichungen fiir Isopentan, so erhalt man aus den bei der spateren 
Tabelle angegebenen Werten sehr angendahert 


din py 1A 141 
OES 1s Eee ear ey oy 
din Ty 14+2Apz 1+ 4 : af 
und 
din py 1+ Apg 118 
goes 10g ee Re canteen Cpe 
din Ty 1+2Ap, Lae 16 8 a 


wie es sein mu. 
2 Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 692, 1919. 
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Isopentan. 
EeeaEOeEeEEE—EE~~xxx—x—x—x——>————— eee 
ve s P T P iy p Dp 
berechnet | beobachtet berechnet | beobachtet berechnet} beobachtet 
243 56 58 323 1535 153e 403 9 710 9 707 
253 94 100 333 2048 2036 413 11 612 11 620 
263 “| 153 164 343 2676 . 2653 423 13 791 13 804 
Q2adaiK weal 258 853 3431 3401 433 16 276 16 285 
283 371 391 363. 4328 4296 443 19 100 19 094 
293 552 573 Si | 5385 5355 453 || 22 300 22 262 
303 798 815 383 || 6620 6596 460,8 | 25 080 25 005 
313 Py 1131 393 || 8052 8040 
Wasserdampf. 
. p p T p Dp r p Pp 
berechnet | beobachtet berechnet | beobachtet berechnet  beobachtet 
| 
Die onli 4,6 393 1415 1489 543 52,8 54,2 
283 |! 99° | 9,2 413° |) 2674 2709 563 || 71,4 73,3 
303 2951. 31,8 423 3556 3568 583 95,6 97,2 
323 | 75,0 92,5 443 | 5947 5937 603 126,4 127,0 
Seo Le 149,2 ADS || > Told 7513 623 165,38 163 
353 299,6 355 473 |) 1535 11650 633 188,2 183 
360 |) 452 526 483 i 18,5 Atm.) 18,8 Atm.}] 643 213,9 207 
373 682 760 HOB 26.9 1 | 2a Ones 647 225,0 217 
383 | 994 | 1075 523 |/38,0 , | 39,2 —, : 


‘und schreiben 


: i 1 x 
Ug, = 7 {Ps + f (ps)} = @ (Ds mE A ps} = konst 7’ §. (25) 


Dann ergibt sich die Gleichung 

Boe konst Toe (7,0 10, 13,716) (26) 
unter der Voraussetzung, daS der Nachweis gelingt, daB die in den 
Tabellen auftretenden Abweichungen zwischen Theorie und Erfahrung 
auf die Anderungen zuriickzufiihren sind, welche die Elastizitatszahl (q) 
bei einer Variation des spezifischen Volumens erleidet. Dies soll im 
nachsten Paragraphen untersucht werden. 

§ 7. Uber die Bahnkurven eines Vielkérpersystems. Im 
Sattigungszustand des Dampfes, fiir den die Gleichung (24) gelten soll, 
nimmt erfahrungsgema8 das spezifische Volumen mit sinkender Siede- 
temperatur stindig zu, so da man? 

ieee. fine == 0) 


ne U = Ukr fiir U hired 


i 


1 Die Ausdriicke (co und 0) im physikalischen Sinne genommen. 
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hat. Dies ist der dem Vielkérpersystem der N Molekeln zur Verfiigung , 
stehende gré8te und kleinste Raum. Das System unterliegt der Be- 
dingung, daB die Bewegungsenergie den kleinsten mit dem jeweils vor- 
handenen Volumen bei Voraussetzung absolut stabiler Zustinde vertrag- 
lichen Wert besitzt, und da entsprechend den Uberlegungen des § 5 nur 
hyperbolische oder nahezu geradlinige Kurven, keine elliptischen, in Be- 
tracht kommen. Wir wollen untersuchen, wie sich die Wahrscheinlichkeit, 
da8 sich Hyperbeln ausbilden, und wie sich die mittlere Kriimmung der 
Bahnkurven mit dem spezifischen Volumen andern. Denn mit der Wahr- 
scheinlichkeit von Hyperbeln sinkt die Zahl der inneren ZusammenstiBe, 
so daB der Wert der GréSe (A) in der Gleichung (24) durch einen 
kleineren zu ersetzen ist, und mit der mittleren Kriimmung der Bahn- 
kurven wiachst die Wahrscheinlichkeit der streifenden Inzidenz an der 
Grenzfliche, wodurch fiir die Gré8e (q) em anderer Mittelwert entsteht. 

Was zunichst die Wahrscheinlichkeit von Hyperbeln im Innern des 
Gasraums anbetrifft, so wird man ohne weiteres behaupten diirfen, da8 
sie mit dem spezifischen Volumen staindig wachst. Bei kleinem Volumen 
in der Nahe des kritischen Punktes, wo die mittleren freien Weglingen 
von der Gréfenordnung der Molekeldurchmesser sind, fehlt es an dem 
fiir die Ausbildung von Hyperbeln erforderlichen freien Raum. Will 
wirklich eine Molekel eine zweite umkreisen, so sté8t sie gegen eine 
dritte. Die Molekeln werden demnach wie Billardkugeln gegeneinander- 
prallen, und die Wirkung der Anziehungskrafte beschrinkt sich darauf, 
da8 eine Abnahme und Wiederzunahme der Geschwindigkeit auf den 
freien Weglangen erfolgt. Je mehr jedoch das spezifische Volumen zu- 
nimmt, um so weniger stéren die Molekeln durch Zusammenstife ihre 
Bahnen und um so grifer ist die Wahrscheinlichkeit, da8 sich entsprechend 
den Gesetzen der Mechanik hyperbolische Kurven im Innern des Gas- 
raums ausbilden, da die Bewegungsenergie stets den kleinstméglichen 
Wert besitzt. 

Im Gegensatz hierzu wiachst die mittlere Krimmung der Bahnkurven 
nicht stetig mit dem spezifischen Volumen an. Sie hingt offenbar bei 
einer einzelnen Bahn von dem Verhiltnis der Lange des gekriimmten 
Scheitelstiickes der Hyperbel zur Linge des nahezu geradlinigen Astes 
ab. Wachst nun fiir das ganze System der N Molekeln mit dem spezi- 
fischen Volumen nicht nur die Wahrscheinlichkeit von Hyperbeln, d. h. 
die Zahl der Scheitelstiicke im Verhaltnis zur Zahl der inneren Zusammen- 
stéBe, sondern auch gleichzeitig die Linge der geradlinigen Aste, so wird | 
bei irgend einem spezifischen Volumen die mittlere Bahnkriimmung ein 
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Maximum haben. Hier ist auch wegen der Unsymmetrie an der Grenz- 
flache ein Grenzwert der GréBe (q) vorhanden, da alsdann die Wahr- 
scheinlichkeit der streifenden Inzidenz am gréften ist. Denn die Molekeln 
kénnen nur andere Gasmolekeln (keine Molekeln der Grenzwand) hyper- 
bolisch umkreisen, so daf die Hyperbeln zumeist konvex gegen die Grenz- 
flache sein werden?. Wir wollen untersuchen, ob der betreffende Grenz- 
wert der GréSe (q) ein Maximum oder ein Minimum ist. 

Wird bei emem elementaren Sto8 fiir den elastischen Vorgang 
(Index 1) und den elektrodynamischen Vorgang (Index 2) die Bewegungs- 
energie 

AL=AL,+4AL, 

verbraucht, so haingt die Verteilung von 4 Z auf die beiden Prozesse, 
welche fiir die GréSe (q) in Betracht kommt, von der Bremszeit der 
Molekel ab. Denn der elastische Vorgang ist unabhingig von der Zeit, 
in der sich die Deformation der Molekel ausbildet. Dagegen ist fiir den 
elektrodynamischen Vorgang nach der Lorentzschen Gleichung (3) der 
Vektor (v) bestimmend, und zwar spezieller sein Differentialquotient nach 
der Zeit (0), da die Strahlungsemission von (0”) abhingt. Nun bedeutet 
nach der Hypothese (2) des § 2 dieser Vektor (v) die Deformations- 
geschwindigkeit der Molekel, welche sich durch die Bremszeit messen 
laBt. Man darf annehmen, da letztere kiirzer bei senkrechter als bei 
streifender Inzidenz ist. Dann wird bei streifender Inzidenz auch ein 
kleinerer Teil von 4 Z fiir den elektrodynamischen Proze8 verbraucht. 
Mit anderen Worten: Die GréBe (q) hat bei maximaler mittlerer Krimmung 
der Bahnkurven ein Maximum. 

Falis die im vorstehenden entwickelten Anschauungen, die vom Ver-' 
fasser a posteriori aus den Abweichungen der Gleichung (24) von der 
Erfahrung entnommen wurden”, plausibel erscheinen, so sind diese Ab- 
weichungen hiermit wenigstens qualitativ erklirt. Wie die Tabellen 
zeigen, sind oberhalb von 2 Atm. bei Isopentan und 4 Atm. bei Wasser- 
dampf nur kleine Abweichungen vorhanden®. In diesem Gebiet werden 
sich demnach die Molekeln zumeist wie Billardkugeln auf Geraden be- 


wegen. 


1 Vgl. 0. E. Meyer, 1. c. 8.114. Die Anziehung anderer Molekeln zieht 
die Molekeln auf gekriimmter Bahn von der Wand fort. 

2 Da die Gesetze eines Vielkérpersystems nicht bekannt sind, schien kein 
anderer Weg vorhanden zu sein. 

3 Diese kénnen auch von einer ungenauen Bestimmung der Konstanten her- 
riihren, da die Methode der kleinsten Quadrate bei der Berechnung des grofen 
Temperaturintervalls nicht ausreicht. 
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Bei kleineren Sattigungsdrucken tritt dann eine Divergenz der theo- 
retischen und empirischen Kurven ein. Dies riihrt daher, daB sich 
allmahlich hyperbolische Bahnkurven der Molekeln auszubilden beginnen. 
Hierdurch wird der Wert von A kleiner, der Wert von g gréfer als bei 
geradlinigen Bahnen. Dann muf der empirische ps-Wert nach Glei- 
chung (24a) zu grof ausfallen, wie es tatsichlich der Fall ist. 


Wiachst das spezifische Volumen weiter, so wird mit abnehmendem 
Sattigungsdruck das quadratische ps-Glied einfluBlos. Jetzt erreicht 
nach den Tabellen die Abweichung zwischen Theorie und Erfahrung ihr 
Maximum. Hier hat demnach nach der oben gegebenen Erklarung die 
mittlere Kriimmung der Bahnkurven ihren gréSten Wert, womit das 
Maximum der GréSe (q) verkniipft ist. Alsdann nahern sich wieder 
theoretische und empirische Kurve, bis sie sich bei kleinen Drucken 
(9,2 mm Hg bei H,O) erreichen. 

Unterhalb dieses Punktes tritt nun der Fall ein, daf der empirische 
Wert kleiner wird als der theoretische Wert. Hier mu demnach die 
GréBe (q) nunmehr kleiner sein als bei grofen Drucken, d. h. der Inzidenz- 

; winkel niahert sich mehr der senkrechten 
oe eee Inzidenz. Beriicksichtigt man, da die Mo- 
ee lekeln alsdann aus gréSeren Entfernungen 
kommen, weil die Zahl der inneren Zusammen- 
st6Be sehr klein ist, so wird dies tatsachlich 
der Fall sein. Je gréSer die Entfernung zur 
Grenzwand ist, in der eine von einer Grenz- 
wand kommende Molekel durch einen Sto8 
einer anderen Molekel zur Umkehr gezwungen 
wird, um so kleiner ist der Winkel, den der betreffende Punkt mit der 
Grenzwand bildet (siehe Fig. 1) und um so steiler ist im Mittel der 
Winkel, unter dem die Molekel zum zweitenmal die Grenzwand_ trifft. 
Auch diese Abweichung der Tabelle zwischen Theorie und Erfahrung 
scheint demnach begriindet zu sein. 


Fig. 1. 


Beriicksichtigt man, da8 komplizierte Vorgiinge, namlich die elektro- 
magnetischen Wirkungen, welche durch die duferen und inneren Zu- 
sammenstéSe eines Vielkérpersystems entstehen, in der Gleichung (24) 
bzw. (25) durch eine sehr einfache Formel dargestellt werden, so wird 
man sagen diirfen, da die Abweichungen das zu erwartende Ma8 nicht 
tbersteigen. Dies bedeutet dann, daS die Gleichung (26) 


Ug, => konst Ty @ ==, Ah BS) 
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bestatigt wird und da8 dieses Gesetz, welches aus den Erscheinungen 
der tbereinstimmenden Zustiinde abgeleitet wurde, die Ursache dieser 
Erscheinungen bildet. 

§ 8. Ungesattigte Zustinde. Der in den § 3 bis 7 behandelte 
Sattigungszustand stellt einen ausgezeichneten Zustand dar, dem der 
Dampf erfahrungsgemif spontan, sei es durch Verdampfung, wenn eine 
zweite Phase vorhanden ist, sei es durch Kondensation, soweit es die 
passiven Widerstiande nicht verhindern, zustrebt. Er ist gleichzeitig auch, 
mathematisch betrachtet, dadurch ausgezeichnet, da er fiir eine gegebene 
Substanz durch eine einzige Variable bestimmt ist. Dies deutet physi- 
kalisch auf eine Einfachheit der sich abspielenden Vorgiinge hin. Sie 
wurden in § 5 in der Weise dargestellt, da8 ein Gleichgewichtszustand 
zwischen der translatorischen Bewegungsenergie (Zs) und der intra- 
molekularen Atomkernenergie (W,) vorhanden ist. Dieser Gleich- 
gewichtszustand verschwindet, sobald man den Damp tiberhitzt, da die 
Bewegungsenergie (L) zweifellos mit der Uberhitzung [dem Abstand 
vom Kondensationspunkt (7 — 7's)] ansteigt, wihrend die intramolekulare 
Energie, wenigstens bei einatomigen Substanzen, unverindert bleibt? 
Indem die Bewegungsenergie (Z) und demnach auch der Druck (p) und 
die Strahlungsenergie (w',) nunmehr vom spezifischen Volumen (v) und 
der Uberhitzung (7’ — 7's) abhingig sind?, werden die Zusammenhinge 
entsprechend komplizierter und die Deutung der experimentellen Tat- 
sachen schwieriger und unsicherer. 

Einfach sind die Betrachtungen nur dann, wenn man zu grofem 
spezifischen Volumen des Dampfes iibergeht, weil dann die inneren 


1 Die spezifische Warme Mc, — 3 cal reicht nur zur Vergréferung der 
Translationsenergie aus. 

2 Wenn hier als unabhangige Variable das spezifische Volumen (y) und die 
Uberhitzung (7’— 7’) genommen werden, so bedeutet das, dafi alle ungesittigten 
Zustinde aus dem Sittigungszustand abgeleitet werden sollen. Vgl. hierzu Verh. 
d. D. Phys. Ges. 21, 435, 1919, § 1. Auf diese Weise werden die realen Zustinde 
in ihren Abweichungen von einem realen Zustand dargestellt, was sicherlich 
theoretisch einwandfrei ist. Durch einen Grenziibergang kann man alsdann zum 
idealen Grenzfall gelangen. Bekanntlich wird in der kinetischen Theorie der 
umgekehrte Weg eingeschlagen, der auch fiir praktische Zwecke, z. B. zur Ge- 
winnung einer praktisch brauchbaren Zustandsgleichung, empfehlenswert ist. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dai 


OND Pis)\ a (2 

o(7—T 5), See A 
da die Isochoren angenahert gerade Linien sind. Vgl. die Fig. 1 in der zitierten 
Arbeit. 
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Zusammenstife, iiber die sich aus der Erfahrung gar nichts ermitteln 
laBt, quantitativ neben den duferen StoBen gegen die Grenzflachen nicht 
ins Gewicht fallen und vernachlassigt werden kénnen. Fiir diesen Fall 
haben wir bereits geméS der Gleichung (7) 
6 = Gey? 
erhalten. Aus der Gleichung (13a) 
us, = 0(Ts) = 9 ()-Ts 
und der Gleichung (26) 
Ug, == konst Tg y= AOS 1G) 
ergibt: sich nunmehr die analytische Form der Funktion (q) fiir diesen 
Fall, nimlich , 
gv) = konst TE (¢ = 6,9, 12, 15), (27) 
so daf fiir grofes spezifisches Volumen der Zusammenhang zwischen 
Strahlungsenergie und Temperatur allgemein durch die Gleichung 
uw’, == konst Ts.T (2-276, 9,.42,45) (28) 
dargestellt wird. Indem man fiir grofes spezifisches Volumen das 
Gleichungssystem anschreibt : 


ee ee 


ersieht man, wie der durch die Gasgleichung (4) und die kinetische 
Gleichung (4b) dargestellte Zusammenhang zwischen den mechanischen 
GréBen (p und LZ) und der thermischen Gro8e (7) entsteht. Er riihrt 
daher, daB fiir das weiBe Spektrum (w',) das (modifizierte) Rayleighsche 
Strahlungsgesetz (7) gilt; bzw. bei Giiltigkeit des Einsteinschen 
hv-Gesetzes (6) daher, da sich das weife Spektrum bei konstantem 
Volumen nach dem Verschiebungsgesetz (9) 

AT = konst 
mit der Temperatur andert. 

Wenn man nun zu kleinerem spezifischen Volumen itibergeht, so 
diirfen die aus den inneren ZusammenstifSen der Molekeln entstehenden 
elektrodynamischen Wirkungen nicht mehr vernachlassigt werden. Man 
wird zwar angenahert noch die Gleichung 


(57). 75 = (52), Fe 


ansetzen diirfen, aber die Gleichung 


(55) S st (5) ; x 
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ist nicht mehr zulissig, weil hierin die Zunahme des quadratischen 
Ps-Ghedes der Gleichung (25) nicht beriicksichtigt wird. Leider gibt 
weder die Theorie noch die Erfahrung einen Anhaltspunkt, nach welchem 
Gesetz diese Zunahme bei einer Uberhitzung des Dampfes erfolgt. Man 
mu8 deshalb zu einer Hypothese greifen. 

Wir wollen die einfache und nach den bisherigen Resultaten nahe- 
liegende Hypothese aufstellen, da8 die Gleichung (28) nicht nur bei 
groBem spezifischen Volumen, sondern allgemein fiir alle Dimpfe giiltig 
ist. Dies bedeutet, daS fiir das weife Spektrum das (modifizierte) 
Rayleighsche Gesetz allgemein gilt, oder anders ausgedriickt, da’ bei 
Giiltigkeit des Einsteinschen hy-Gesetzes das Verschiebungsgesetz (9): 


ALE === Konst, 
bei konstantem Volumen die gesamten Vorginge in dem Dampf bestimmt. 
Dann gilt die Differentialgleichung 


Ou, i! 1 
ee AS = — 30 
ee) Ws 4 T's ( ) 


allgemein, und man kann nun aus den empirischen Tatsachen entnehmen, 


in welchem Tempo sich das lineare und das quadratische ps-Glied der 
Gleichung (25) mit der Uberhitzung andern 1. 

Wir schreiben zu diesem Zwecke gem’ den Gleichungen (25) 
und (30) zuniachst 


| Op () Rigel 10s 
(ola ot or aro 


Ist nun Co aus der Erfahrung bekannt, so lift sich hieraus die Gréfe 
Vv 


aa 


Op 1 syn 
ae! ‘pst Api 9%, 
berechnen. Man hat alsdann 
OF (ps, T — T's) 1 i 1 Le 
( or le rm a 5 5, 
Berechnet man ferner 
Op i pte BE wee 
Gal Pore atu, 


und 


(Gea) ieee ADs | = 1 
\ OT v A ps Aps Ds @, 


1 Vgl. hierzu Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 485, 1919, § 3b und Ob. 
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‘ 


so geben die Briiche (1/@, bzw. 1/@,) die relative Zunahme des linearen 


bzw. quadratischen Gliedes der Gleichung (25) bei einer Erhéhung der — 


Temperatur an. In der nachstehenden Tabelle sind die betreffenden 
Berechnungen fiir Isopentan nach den Messungen von S. Young? 
durchgefihrt. 


ap ae ig Bat ears 
Ts Ps 4 aad ip 1 ent 1 | 4Ps a1 ends 5 
ee pg + Apa | Ts F1| 1+Apg 1+Apg 

283 |« - 391) 608 1,47 301 | 4726 |0,13| 266 544 (?) 
293 573 | 424 2,1 325 2970 | 0,19) 273 474 (?) 
303 815 | 303 2,9 357 | 2000 |0,27; 281 425 (?) 
313 1131,\223 —) 4,0 390 1590 |0,38| 2838 438 (?) 
323 1533 | 168 5,3 437 1240 |0,51) 289 419 
333 2 036 | 128 Zip 482 1080 |0,68) 287 437 
343 2 653 99 9,4 531 | 968 .|0,88] 282 453 
353 3 401 78 12,2 594 870 |1,13) 279 462 
363 4 296 62 |< 15,5 676 | 784 |1,44] 277 463 
373 5 355 49 20,0 747 | 745. 11379 | 268 478 
383 6 596 40 25,5 828 } 2 LD? 2820) 259 490 
393 8 040 32 32,8 902 696 | 2,68)- 245 507 
403 9 707 26 | 41,3 997 | 676 13,24] 235 517 
413 11 620 21 53,0 | 1073 6720 S39 219 535 
423 13 804 IZA 68,3 | 1132 | 675 146 | 202 554 
433 16 285 | 13,7) 89,0 cal) 687 | 5,4 183 580 
443 19 094 10,7 | 122.0 | 1158 | 18 | 6:4. 156 621 
453 22 262 8,0 | 177.4 | 1054 794 | 7,4 125 699 
460,8 | 25 005 4,3 | 397,0 | 592 2079 |84 | 63 1868 


Zu der Tabelle ist zu bemerken, da’ die Werte der vier ersten 
Kolonnen aus den Youngschen Messungen entnommen sind. Die Werte 


OP\ oak. ‘ Sx: ‘ 2 
( sind zum Teil um einige Prozente unsicher, da die Isochoren nur 
Vv 


angendhert gerade Linien sind?. Die Kolonne (A pg) ist aus der Kolonne 
(ps) mittels der Konstanten der Tabelle in § 6 (A = 5,4,) berechnet. 
Eine Fehlerquelle entsteht speziell bei den ersten vier Temperaturen 
dadurch, da in diesem Gebiet nennenswerte Abweichungen zwischen den 
aus der Formel (24) berechneten und den experimentellen Sattigungs- 
drucken vorhanden sind*, was bei den Differentialgleichungen noch 
stirker in Erscheinung treten mu$. Bei den hdheren Temperaturen 


diirften dagegen die GréSen (@, und @,) ein wenigstens qualitativ rich- 
tiges Bild ergeben. 


1 Vel. ZS. f. phys. Chem. 29, 198, 1899. 
2 Vgl. hieriiber S. Young, 1. c. S. 235—236. 
® Vgl. die Tabelle des § 6. 
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Verfasser méchte von einer Diskussion der Tabelle Abstand nehmen, 
méchte jedoch auf einen Unterschied zwischen gesittigten und unge- 
sattigten Zustiinden hinweisen, da dieser Unterschied bei der Beurteilung 
der obigen Tabelle von Wichtigkeit sein diirfte. 

Bei gesittigten Zustiinden spielt anscheinend das Eigenvolumen fiir 
die Ausbildung des kinetischen Gleichgewichts keine Rolle. Man kann 
dies daraus entnehmen, da sich der Siittigungsdruck durch die An- 
wesenheit eines anderen indifferenten Gases nicht indert. Beispielsweise 
ist der Sittigungsdruck von Wasserdampf im Vakuum ebenso hoch wie 
in Luft von Atmosphirendruck. Es kommt eben lediglich darauf an, 
daf sich bei den inneren ZusammenstéSen der H, O-Molekeln untereinander 
das Gleichgewicht zwischen der intramolekularen Atomkernenergie und 
der translatorischen Bewegungsenergie ausbildet. Die StéBe gegen 
Molekeln anderer Art und gegen die Grenzwand sind im Mittel einfluBlos. 

Bei ungesittigten Zustiinden, bei denen das erwihnte Gleichgewicht 
verschwindet, treten jedoch die van der Waalsschen Anschauungen iiber 
einen Einflu8 des Eigenvolumens in Kraft. Denn der Unterschied gegen- 
iiber der van der Waalsschen Theorie besteht dann lediglich darin, da8 
das Postulat (4b) 


oder als Differentialgleichung geschrieben 
OTN) Vesey L 
era Leathe 


ee) t wees 
oT v Ug, Tg 


\ 


durch die Gleichung (30) 


ersetzt werden soll. Die obige Tabelle scheint tatsachlich einen Einflu8 
des Eigenvolumens zu zeigen. 

§ 9. Diskussion der Resultate. Am Schlusse des vorigen Para- 
graphen wurde bereits das itiber den Zusammenhang zwischen der Tem- 
peratur und der Energie eines Gases erhaltene Resultat, n’amlich die 
Gleichung (28) bzw. (30), der bekannten Anschauung der kinetischen 
Theorie gegeniibergestellt. Es sei gestattet, diese beiden Ergebnisse zu 
diskutieren. 

Nachdem in den friitheren Arbeiten gezeigt war, da die Gesamt- 
energie (Z) in Kérperenergie (U) und Strahlungsenergie (vu) zerfallt und 
daB sich aus der Kérperenergie die Bewegungsenergie (1) und aus der 
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Strahlungsenergie das weife Spektrum (vw,) absondern laft, zerfiel das 
zu untersuchende Problem des Zusammenhanges zwischen Temperatur 
und Energie in ebensoviel Teilprobleme, als Energiegréfen vorhanden 
sind. Da fir jede dieser EnergiegréSen (X) gemaf der Gleichung (11) 
die Beziehung 

D.G— CREL) (31) 
existiert, so handelte es sich zunichst darum, diejenige Energiegréfe auf- 
zusuchen und als Funktion von v und 7’ darzustellen, welche mit diesen 
Variablen in einem einfachen Zusammenhang steht. Da8 irgend ein 
einfaches Gesetz vorhanden sein mu, welches zur Erklarung der kine- 
tischen Gleichung (4b) 


3 RT 
or ae 
bzw. der Gasgleichung (4) 
ioe RY 
ee Ne 


dienen kann, durfte auf Grund der Erfahrung vorausgesetzt werden. 

Uber die bisherigen Erklarungsversuche der Erfahrungstatsachen, 
welche durch diese Gleichungen dargestellt werden, ist folgendes zu sagen: 

Bei der Diskussion der Gleichungen hat man zwischen dem Begriff 
des fiktiven idealen Gases und einem realen Gas zu unterscheiden. 

Fir den Grenzfall des idealen Gases kann man die Aussage der 
Gleichungen (4) und (4b), dai eine EnergiegréBe (pv bzw. L) bei 
konstanter Temperatur unabhaingig vom spezifischen Volumen sein soll, 
trotz der entgegenstehenden Gleichung (31) zulassen. Man kann’ die 
Gleichungen sogar als Definitionsgleichungen des idealen Grenzfalles 
betrachten und die Unabhingigkeit der betreffenden Energiegréfen vom 
spezifischen Volumen als Unterscheidungsmerkmal gegeniiber den realen 
Gasen bezeichnen. Beim Ubergang zu einem realen Gas sollte man jedoch 
dann zu einer Gleichung von der Form der Gleichung (81) zuriickkehren. 


Entgegen dieser Anschauung hat man sich (ausdriicklich oder still- 


schweigend) auf den Standpunkt gestellt!, daBS eine der beiden Glei- 
chungen (4) oder (4b) ein mindestens fiir den gasférmigen Zustand 
giiltiges strenges Naturgesetz darstellt. Wan der Waals wiahlte hierzu 
die Gleichung (4b), indem er seinen rein kinetischen Ansatz 


(er gjena ds 


1 Vgl. hierzu M. Planck, Thermodyn., 6. Aufl., 8.29, § 43. 


r 
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entsprechend erginzte. In der chemischen Theorie wurde dagegen der 
Avogadrosche Satz als strenges Gesetz angesprochen. Es kann keine 
Bedenken erregen, wenn ein Beweis fiir die betreffenden Hypothesen gar 
nicht versucht wird, da sich bekanntlich Naturgesetze zumeist nicht be- 
weisen lassen*. Aber Bedenken gegen die Hypothesen entstehen, wenn 
man die Strahlungsenergie mit in den Bereich der Untersuchung zieht. 

Beriicksichtigt man Strahlungsenergieund Strahlungsdruck, so diirften 
die Gleichungen (4) und (4b) selbst fiir den idealen Grenzfall nicht mehr 
streng giiltig sein, da sie sich nur aus der Entropiebeziehung (1c) ab- 
leiten lassen?. Es ist wohl kaum anzunehmen, da sie fiir ein reales 
Gas strenge Giiltigkeit besitzen, wenn sie fiir das ideale Gas versagen. 
Damit verlieren beide Gleichungen die Eigenschaft eines Naturgesetzes. 
Sie sind nunmehr lediglich Erfahrungsgleichungen, die fiir verdtinnte Gase 
sehr angenadhert gelten. Hiermit taucht aufs neue die Frage auf, woher 
denn eigentlich die (angeniherte) Proportionalitit von kinetischer Energie | 
und Temperatur riihrt. Denn offenbar kénnte a priori die kinetische 
Energie z. B. ebenso wie die schwarze Strahlung (w,) auch proportional 
der vierten Potenz der Temperatur wachsen. 

Um das einfache Gesetz der Gleichungen (4) und (4b) zu erkliren, 
konnten wir nun infolge der Beriicksichtigung des weifen Spektrums 
auch diese Gréfe mit in Betracht ziehen. Indem von dem aus der 
Theorie der schwarzen Strahlung bekannten Wienschen Verschiebungs- 
gesetz ; 

AT = konst 
Gebrauch gemacht wurde und dieses elektromagnetische Gesetz im 
vorliegenden Falle fiir konstantes Volumen angesetzt wurde, konnten 
die Gleichungen (4b) und (4), wie aus dem Gleichungssystem (29) er- 
sichtlich ist, erklart werden, ohne da8 ad hoc ein neues kinetisches 
Naturgesetz postuliert zu werden brauchte. Auch die Glei- 
chung (26) fiir den Sattigungszustand 
ws, == konst T's (WT 10F18, 16) 

stellt kein unbeweisbares Naturgesetz dar. Denn sie muf sich, wenn 
sie tiberhaupt richtig ist, aus den Maxwell-Lorentzschen Glei- 
chungen (3) und (3a) und der Randbedingung (2) fiir den Fall beweisen 
lassen, daB sich Bohrsche Atome in dem in § 5 beschriebenen Gleich- 
gewichtszustand befinden. Wenn dieser Beweis noch aussteht, so darf 


1 Vel. O. E. Meyer, l.c. S. 4 unten. 
2 Vel. auch ZS. f. Phys. 32, 611, 1925. 
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darauf hingewiesen werden, da8 auch das Stefan-Boltzmannsche 
Gesetz zunaichst von Stefan aus experimentellen Daten (empirisch) ge- 
funden wurde. Einstweilen kann nur gesagt werden, da8 die Gleichung (26) 
eine Erklarung fiir das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde, aus dem 
sie abgeleitet wurde, zu geben imstande ist '. 

Es sei noch bemerkt, daS ebenso wie friiher® von den Anschauungen 
der Quantentheorie nur die erste Bohrsche Quantenbedingung und das 
Einsteinsche hv-Gesetz benutzt wurden. Die erste Quantenbedingung 
soll das intramolekulare Gleichgewicht der Molekeln gewahrleisten und 
die elastischen Erscheinungen erklaren. Durch das Einsteinsche Gesetz 
soll zunichst nur die Frequenz der ausgesandten Strahlung bei einer 
Umwandlung von kinetischer Bewegungsenergie in Strahlungsenergie 
bestimmt sein. Im iibrigen ist die Frage offengelassen, ob sich die 
_ betrachteten Vorginge nach den Anschauungen der klassischen Theorie 
oder der Quantentheorie abspielen. 


1 Das in der kinetischen Theorie benutzte Gleichformigkeitsprinzip versagt, 
wenn man die Gleichung (4b) nicht mehr als Naturgesetz anerkennt. 
2 Vel. ZS. f. Phys. 38, 701, 1926, § 8. 


Wes 


261 


Galvanische Polarisation und Nervenreizung. 
Von Paul Hoefer in Berlin. 
(Hingegangen am 12. August 1927.) 


Es werden die Nernstschen Gleichungen fiir die galvanische Polarisation bei 
Gleichstrom und Wechselstrom verschiedener Frequenz gepriift, besonders auch in 
Hinblick auf die Theorie der elektrischen Nervenreizung. Es wird gezeigt, daf 
fiir Wechselstrom héherer Frequenzen-unter bestimmten Versuchsbedingungen die 
gleichen Abweichungen eintreten, die bei Nervenreizversuchen sich fiir hodhere 
Frequenzen ergaben, und es wird eine Erklarung fiir diese Abweichungen gegeben. 


Einleitung. 

Zur Berechnung der Konzentrationsinderungen und der dadurch 
bedingten elektromotorischen Kriafte, welche bei Stromdurchtritt durch 
reine Jonenverschiebung in elektrolytischen Systemen an (sogenannten 
unpolarisierbaren) Elektroden, semipermeablen Membranen und an Grenz- 
flachen zweier Elektrolyte auftreten, sind von H. F. Weber, Warburg, 
ferner von Nernst und seinen Mitarbeitern die bekannten Gleichungen 
aufgestellt worden. 

Es wird angenommen, da8 die Anderung der Ionenkonzentration an 
der Elektrode nur von dem durchflieBenden Strom und von der entgegen- 
wirkenden Diffusion abhingt. 

Es gilt die Diffusionsgleichung: 

de a Orc 

OS es 
wobei ¢ die Konzentration, ¢ die Zeit seit Stromschlu8, x die Entfernung 
von der Elektrode, & den Diffusionskoeffizienten bedeutet. 

Transportiert der Strom i die Menge yv des Elektrolyten durch die 
Losung, so gilt in nachster Nihe der Elektrode fiir «—> 0 die Gleichung 

de 


, = k§ — 2 
vt qn (2) 


(1) 


unabhingig von der Form von ?. | 
Es ist die partielle Differentialgleichung (1) zu integrieren nach den 


Grenzbedingungen: 
fir tO oat aller: ¢. = ¢;, 
Co ” » tb: 6 = Cy 
Oe 
ae TOE ae den Wert m, annehmen. 
x 


Es oilt wieder 
(2a) 


V4 == Kh SM,: 
18* 
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Differenzieren wir beide Seiten von (1) partiell nach x und fiihren wir 


Oc 


Se m als neue Variable ein, so erhalten wir statt (1): 
a 
2 
ee got (3) 
Ot Ox 
Die neuen Grenzbedingungen lauten: 
fir t= 0 gilt fir alle x: m — 0; 


i a x oe te MO, 
: vt 
ett 0 Saeed. ls oar 


Durch diese Umformung wird es méglich, die Fourierschen Lésungen | 
der analogen Warmeleitungsgleichungen zu verwerten. 
Es kann also m als Funktion von x und ¢ gefunden werden und 


dadurch auch das gesuchte c. 


Es gilt: ; 
C= Co { Seae 
0 
und ; 
t 
cath | Sm at 


0 


Werden jetzt fiir ¢ nach (2a) die Werte fiir Gleichstrom, sinus- 
formigen Wechselstrom usw. eingesetzt, so ergeben sich nach einigen 
Umformungen die Formeln? fiir konstanten Strom: 


a 
Ce Cee ee (4) 


(worin v das elektrochemische Aquivalent und é die Stromdichte bedeutet), 
fiir sinusférmigen Wechselstrom: 


hans s\. bg iv 
(OG — Co = -sin(nt-+ 7) =, (5) 
Vn.k 4 Vn.k 
wobei @. sin (nt + a = i gesetzt wird, wobei a die Amplitude, n die 
Wechselzahl bedeutet. 


1 Fiir die Ableitungen s. W. Nernst und E.H.Riesenfeld, Ann. d. Phys. 
(4) 8, 600 ff., 1902, fiir Gleichstrom; E. Warburg, Wied. Ann. 67, 495, 1899, fir 
sinusformigen Wechselstrom. Zusammenfassend: W. Nernst, Theorie des elektrischen 
Reizes. Pfliigers Arch. 122, 284 ff., 1908. 
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Kine abnliche Gleichung gilt fiir Kondensatorentladungen: 
v vyo is 
\xwk 

Die GréSe der bei der Konzentrationsinderung entstehenden elektro- 
motorischen Kraft ergibt sich aus der osmotischen Theorie der galvanischen 


¢e—¢, = 0,541 


(6) 


Stromerzeugung von Nernst zu: 7 


i sop nat. =, 
En Po 7) 
e== ae nat -— 
Fn Ne 
wobei m die Wertigkeit des Metalls und F' die Elektrizitaitsmenge be- 
deutet, die ein elektrochemisches Grammaquivalent zur Abscheidung bringt, 
und die 96540 Coulomb betriagt. 

Wird 7 = 273 + 18 angenommen, und der natiirliche durch den 
dekadischen Logarithmus ersetzt, so ergibt sich fiir ein einwertiges Metall 
die Formel: 

= 0,057 log — (8) 
0 


Durch Kombination der Gleichungen (4), (5) und (6) mit (8) erhalt 
man Formeln fiir ¢, in denen neben bekannten bzw. konstanten GréfSen 
nur solche auftreten, die meSbar sind. 

Die Gleichung (4) wurde von Sand *, Milner? und anderen experi- 
mentell gepriift. 

Die Gleichung (5) wurde mehrfach gepriift, u.a. von E. Neumann‘, 
von F.Kriiger® und von Wilke und Meyerhof®. 

Im Jahre 1908 priifte Bunzel’ auf Veranlassung von Nernst den 
zeitlichen Verlauf der galvanischen Polarisation fiir Gleichstrom und be- 
sonders fiir Kondensatorentladungen. Er verwandte hierbei ein Kapillar- 
elektrometermodell, das gleichzeitig als Polarisationszelle und als Meb- 
instrument diente. Es wurden die elektrischen Energien verglichen, die 
bei Gleichstrom und bei Kondensatorentladung zur Erreichung eines be- 
stimmten Ausschlages notig waren, und daraus riickwiarts mit Hilfe einer 


1 A. Eucken, Berl. Sitzungsber. 1908, 8S. 524. 

2 J,.H.Sand, ZS. f. phys. Chem. 35, 641, 1901. 
3 §.R. Milner, Phil. Mag. 9, 645, 1905. 

4 B.Neumann, Wied. Ann. 67, 500, 1899. 

5 BF. Kriger, ZS. f. phys. Chem. 45, 1, 1903. 

6 

7 


E. Wilke u. 0. Meyerhof, Pfliigers Arch. 187, 1, 1910. 
H. H. Bunzel, Ann. d. Phys. (4) 27, 486 ff., 1908. 
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komplizierten Berechnungsmethode die jeweils angelegten Spannungen 
kontrolliert. Die in den Gleichungen (4) und (6) auftretenden Konstanten 
wurden rechnerisch ermittelt. Bunzel fand befriedigende Ubereinstimmung 
seiner Messungen mit der Theorie, nur fand er Abweichungen, welche bei 
einer Stromdichte von etwa 0,03 Amp./dm* an aufwarts auftraten’. 

Zur Erklirung der Wirkung elektrischer Stréme auf lebende Gewebe 
hat Nernst? im Jahre 1899 eine Theorie der elektrischen Erregung auf- 
gestellt. 

Danach kommt die Erregung dadurch zustande, daf an den im Ge- 
webe vorhandenen Membranen und membranihnlichen Grenzflachen durch 
den Strom eine Anderung der natiirlichen Elektrolytkonzentrationen be- 
wirkt wird. 

Die Reizschwelle 4 mu8 dann einem bestimmten wohldefinierten 
Wert dieser Konzentrationsaénderung entsprechen: 


ie OPPS. 


unabhingig von der Stromform. MHierbei ist stets fiir ¢—c, der ab- 
solute Betrag zu setzen. Die Theorie kann am physiologischen Objekt, 
z. B. am Froschmuskelpraparat leicht in einer vereinfachten Form der 
Gleichungen (4), (5) und (6) gepriift werden. Es muf fiir die Reizschwelle 


A = ¢—¢, gelten bei Gleichstrom: 

iVt — const, (4a) 
bei Wechselstrom: 

i 

—= = const, ba 

Vn (5a) 
bei Kondensatorentladungen: 

VVC = const. (6a) 


In der Theorie wird angenommen, daf die Membranen usw., die der 
Strom etwa hintereinander zu passieren hat, gentigend weit voneinander 
entfernt liegen, da8 nicht etwa die Konzentration an der einen die an 
der anderen beeinfluSt in der Weise, da beispielsweise ein Konzentrations- 
gefalle auttritt, welches im Sinne der Diffusion wirkt und so die Wirkung 
des erregenden Stromes herabsetzt. 

Die Theorie gilt, wie von vornherein betont wurde, nur fiir , Momentan- 
reize“. D. h. bei langerem Gleichstromflu8 und auch bei sehr lang- 


1 Fir die Abweichung bei héheren Stromdichten s. auch E. Neumann,_l.c. 
* Gittinger Nachr., math:-phys. Kl. 1899, Heft 1; s. auch Arch. f. d. ges. 
Physiologie 122, 275, 1908. 


ee | alae 
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samen Wechselstrémen werden zur Erreichung der Reizschwelle stirkere 
Stréme nétig sein. 

Die Theorie wurde mehrfach gepriift, so z. B. an den sensiblen 
Nerven der Fingerspitze von Zeynek? auf Veranlassung von Nernst. 

An Nervmuskelpraiparaten wurde die Theorie fiir Gleichstrom von 
Lapicque’, Keith Lukas? u.a. gut, bestiitigt. 

Nur bei linger dauernden Erregungszeiten ergaben sich die zu er- 
wartenden Abweichungen, namlich geringere Reizwerte. Ebenso hatten 
langsam ansteigende Stréme geringere Reizwerte als steil ansteigende. 
(Das Phainomen des _ , Einschleichens‘.) 

Diese Erscheinung laSt sich erklaren durch die Annahme einer 
Akkommodation der lebenden Gewebe an langsame Anderungen der Konzen- 
tration der sie umgebenden Elektrolyte. Eine Stiitze ftir diese Annahme 
ist auch die Erscheinung der , Offnungserregung “ ¢. 

Nach Lapicque® fiele die ,Summation untersthwelliger Reize“, d.h. 
die Erscheinung, da8 Stromstéfe, die an sich zu schwach sind, um noch 
eine Wirkung zu haben, einen Reiz dann bewirken, wenn sie in bestimmten 
Zeitabstinden wiederholt werden, aus der Theorie heraus. Doch ist dieses 
Phinomen wohl zu erkliren, daS die Konzentrationsinderung durch den 
ersten Sto8 noch nicht vollstindig abgeklungen ist, wenn der zweite 
kommt, und da8 so allmiblich die zur Reizschwelle nétige Konzentrations- 
differenz doch erreicht wird. 

Bei den Versuchen mit Wechselstrom muf auf reine Sinusform ge- 
achtet werden, oder wenigstens darauf, daf die Oberschwingungen zu den 
Grundschwingungen in konstantem Verhiltnis stehen. 

In Untersuchungen von Nernst und Barrat®, Reiss’ und anderen, 
desgleichen in Messungen von v. Kries*, die von Nernst (I. c.) berechnet 
wurden, wurde die Theorie bestitigt. 

Fir Abweichungen, die bei Versuchen mit Kondensatorentladungen 
(Lapicque® u. a.) in der Weise auftraten, da§ die Werte von VVC fir 


1 R. v. Zeynek, Gottinger Nachr., math.-phys. KI. 1899. 

21, Lapicque, Journ. de physiol. et pathol. gén. 1907, S. 620; 1908, S. 661. 

3 Keith Lukas, Journ. of physiol. 35, 310, 1909; 36, 113, 1907; 8%, 459, 1908. 

4 W. Nernst, l.c. 1908. 

5 L.Lapicque, Ann. d. physiol. I, 2, 132, 1925. 

6 W. Nernst und J. 0. W. Barrat, ZS. f. Elektrochem. 10, 663, 1904. 

7 BH. Reiss, Pfligers Arch. 117, 578, 1907. 

8 J. y. Kries, Verh. d. naturforschenden Ges. zu Freiburg 8, 170. 

9 L. Lapicque, ©. R. Soc. de Biol. 62, 615; 68, 37, 1907. Journ. de 
physiol. et pathol. 9, 565 und 620, 1907. 


~ 
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mittlere Werte von C ein Minimum durchlaufen, gab Eucken (I. c.) eine 
Erklarung aus der Stromform der Kondensatorentladungen. 

Einige Modellversuche ergaben gute Resultate. So kopierte Bunzel 
(siehe oben) an seinem Kapillarelektrometer die Reizschwelle, indem er ab- 
wechselnd durch Gleichstrom und durch Kondensatorentladung den gleichen 
Polarisationsausschlag erzielte. Wilke und Meyerhof (siehe oben) ver- 


wendeten zur Priifung der Theorie fiir annahernd sinusférmigen Wechsel-. 


strom zwischen 66 und 900 Wechseln pro Sekunde als Modell eine Zelle 
mit Gold- bzw. Platinelektroden in einer Liésung von Kaliumchromat 
+ Chromalaun, in der — je nach der Richtung des Stromes — Cr zu 
Cro, oxydiert bzw. CrO, zu Cr reduziert wurde. 

Bei allen Versuchen, in denen die Reizdauer sehr klein war, d.h 
besonders fiir schnelle Wechselstréme mit zunehmender Frequenz und 
auch fiir sehr kurz dauernde Gleichstréme zeigte es sich, daS gréfSere als 
die von der Theorie geforderten Elektrizitétsmengen nétig wurden, um 
einen Nervenreiz zu erzielen. 

Die mir von Professor Nernst gestellte Aufgabe war, zunachst die 
Polarisationsverhiltnisse fiir Gleichstrom und fiir Wechselstrom neu durch- 
zupriifen, besonders aber, im Hinblick auf die Theorie der Nervenreizung, 
zu untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen bei schnellen Schwin- 
gungen Abweichungen der Polarisationswerte von der Theorie auftreten. 

Versuche mit Gleichstrom. Die Giiltigkeit der aus den Glei- 
chungen (4) und (8) abgeleiteten Formel: 


¢ — 0,058 log ( < aa) (9) 
hive Co Vkx 
€ == 0,058 log (1 + K YE), (10) 


wenn alle konstanten Gréfen in K zusammengefaft werden, wurde an 
zwei Systemen von Polarisationszellen gepriift. 

Einmal nach dem Vorgange von Bunzel (siehe oben): Quecksilber- 
elektroden in fiinf- bis siebenfach normaler Schwefelsiure mit Zusatz 
von HgSQ,. 

Zweitens in der Mehrzahl der Versuche: Silberelektroden in einer 
Mischung von gesattigtem KNO, und sehr verdiinntem AgNO,. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: Stréme von 
geeigneter Stromdichte durchflossen die Zelle. Die dadurch an den 
Elektroden entstehende Gegenspannung der Polarisation wurde mit einem 
Schleifengalvanometer von Zeiss, das von Prof. Pringsheim freundlichst 
zur Verftigung gestellt war, gemessen, das bei eigenem inneren Wider- 


Re oh 


; 
fe 
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stand von 8 Ohm, bei praktisch momentaner Kinstellung eine Ampere- 


_ empfindlichkeit von 5.10—7 pro Skalenteil zeigte, und das, in geeigneter 


Weise durch aiuBere Widerstiinde belastet, als Millivoltmeter diente. Da 
der Widerstand der Zellen ein Bruchteil von einem Ohm betrug, spielte 
der Spannungsabfall zwischen den Elektroden i.w keine meBSbare Rolle 
bei den Ausschligen. Die Zeiten des Anstieges der Polarisation wurden 
mit einer Stoppuhr fiir je einen Punkt der Anstiegskurve, z. B. fiir 5, 10, 
20, 25 Skalenteile usw. in mehreren Ablesungen gemessen. Bei einer 
Reihe von Versuchen wurde als Registriervorrichtung ein rotierender 
Trommelchronograph benutzt, bei dem mit einem Morseschreiber Zeit- 
zeichen und darunter mit einem mechanischen Taster Marken fiir die 
Zeiten, in denen bestimmte Skalenteile — 5, 10, 15, 20 usw. — erreicht 
waren, geschrieben wurden. So konnte die ganze Kurve in einem Zuge 
geschrieben werden. 

Die Auswertung der MeBergebnisse geschah in der Weise, da8 fiir 
jeden gemessenen Punkt aus ¢ und ¢ die Konstante berechnet wurde. Ein 
Fallen der & bedeutet also stets ein Fallen der ¢, das bedeutet, daB 
starkere Stréme nétig waren, um den von der Theorie geforderten Effekt 
(z. B. das Erreichen der Reizschwelle) zu erzielen. 

Die Auflésung von (10) nach £ ergibt: 

é 
ea 


{ORT == 1 1x Ve 


— log(1+ KY), 


1077 —1 
eas VG 
Vi 


Fiir kleine Werte von ¢ kann man durch Weiterentwicklung dieser 
Formel eine Anniherungsformel in folgender Weise auifstellen: Geht man 
zur Basis der natiirlichen Logarithmen tiber, so erhalt man: 


€. 0,4343 
IRE a tel 
é _ 
ee en 
t 


Wird dann fiir die e-Funktion eine Exponentialreihe entwickelt, so erhialt 


man: 
Lois 5. 1 


¢.0,4843° 4 C La 


| =~. 
es Oss. sez 0,058 ae. 


t 


“ 
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Da das lineare ¢-Glied eine sehr kleine Gréfe ist, z. B. fir — 
‘¢ == 5.10-' Volt: 0,037, so kann man in guter erster Annaherung — © 
bei dem angenommenen Beispiel betragt der Fehler nur etwa 15% — 
auf alle folgenden Glieder verzichten und erhalt so: 

—— const, 
t 

eine Formel, deren Giiltigkeit fiir kleine e- Werte sich leicht nachpriifen laBt. ~ 

Bei den Versuchen mit Quecksilber bestand die Zelle, in Nachahmung 
der Verhiltnisse des von Bunzel benutzten Kapillarelektrometers, aus 
einem etwa 250 ccm fassenden Becherglas, dessen Boden, mit Quecksilber 
bedeckt, als gro8e, .praktisch unpolarisierbare Elektrode diente. Als 
Gegenelektrode diente ein J-formiges Glasrohr von ziemlich engem Quer- 
schnitt mit Quecksilber gefiillt. Als Zuleitungen dienten in Glas ein- 
geschmolzene Platindrahte. Als Elektrolyt diente H,SO, mit HgSO,, 
das nur sehr schwer loslich ist, gesittigt, wobei die Polarisation nur von 
den Quecksilberionen abhingt, wiahrend die Saéure nur als gut leitender 
indifferenter Elektrolyt mit gemeinsamem Anion nétig war. 

’ Die Versuche ergaben nichts wesentlich Neues gegentiber denen von 
Bunzel. Nur wurden Abweichungen der ¢ nach unten bereits bei 
niedrigeren Stromdichten? gefunden — 0,01 Amp./qdm gegen 0,03 bei 
Bunzel. 

Sehr stérend wirkte bei vielen Zellen, die darum nicht verwendet 
wurden, da8 die Elektroden ein Ruhepotential oft von 6 bis 10 mV hatten. 
Es folgen einige Tabellen. 


Tabelle 1. 


Versuch 8a. Die Schwefelsdure war gesittigt mit dem Quecksilbersalz, Spannung 
V = 2 Volt, Widerstand W — 8500 Ohm, Elektrodenflache — 1,168 cm?. 
Kleine Elektrode als Anode, Stromdichte 7 = etwa 0,005 Amp./qdm. 

Die Werte von « sind in Millivolt angegeben, die Werte der zweiten Reihe sind 
aus dem Mittelwert der K berechnet. 
SS 


egemessen......:180 178 |1200 |195 |a50 | a7 
sberechnet. ..... . || 45 -| 749 | 947 | 188 |i50 | 186 
t in Sekunden 1,4 4,4 7,8 16,2 24,4 50,0 
EK. 0,186 | 0,165 | 0,171] 1,160] 0,165 |. (0,148) 


| Mittel der K: 0,165 


1 Die Abhaingigkeit der « von der ,Stromdichte“ in den vorliegenden Ver- 
suchen und bei Bunzel ist sinngema8 zu ersetzen durch eine Abhangigkeit von 
der Elektrizitatsmenge, welche in der Polarisationszeit durch den Zellenquerschnitt 
transportiert wird. So erklart es sich, daf fiir niedrigere Stromdichten die Formel 
fir langere Zeiten erfiillt ist, waihrend fiir hdhere Stromdichten die Formel nur 
fiir kiirzere Zeiten gilt. 


#8 


od 
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Abnliche Werte ergab Messung 12, unter den gleichen Bedingungen 


_ kathodisch polarisiert. 


Tabelle 2. 
LL a 
egemessen, ...... 50: 1 2b 1100 his5 | 15,0 17,5 
éberechnet. ...... | atee Te 9,92 12,68 | 16,36 | (20,9) 


HimeSekunden *> 2... | 1,6 rene Tia WIS.O 25,8 51,8 
0,183 | 20,182 | 0,177| 0,168 | (0,147) 


Oe | 0,174 
| Mittel der K: 0,180 


| 


Fir langere Polarisationszeiten, d. bh. bei Durchgang gréBerer Elek- 
trizitatsmengen durch die Zelle, zeigten sich in allen Versuchen mehr 
oder weniger starke Abweichungen der ¢-Werte nach unten. 

Bei den Versuchen mit Silberzellen bestanden die Elektroden aus 
etwa 1mm starken rechteckigen gleich grofen Platten chemisch reinen 
Silbers mit einer Oberflache von 8cm? (4:2). Sie waren so geschnitten, 
daB eine etwa 2cm lange, 2mm breite Silberzufiihrung bestand, an die 
ein Kupferdraht angelétet wurde. Die gesamte Zufiihrung wurde in 
dine Glasrdéhren von etwa 10cm Lange dicht eingekittet, und die Riick- 
flachen der Platten mit dem gleichen isolierenden Kittmittel bedeckt, im 
Anfang mit weifem Siegellack, spiiter mit Picein. Die Elektroden wurden 
in 0,5 bis 2cm Abstand einander gegeniiber so befestigt, da8 der Abstand 
wahrend eines Versuches konstant blieb, eine Zeitlang in einer Art 
Schiebekassette, spiter so, daB die Glasréhrchen miteinander verkittet 
wurden. Die Elektroden wurden fiir jeden Versuch frisch gereinigt und 
gekittet, geschmirgelt, mit Ather, verdiinnter Salpetersiure, heifem 
destillierten Wasser gewaschen, zuletzt in der Elektrolytfliissigkeit ab- 
gespilt. Fiir einige Versuche wurden die Elektroden in einer Silber- 
eyankalilésung gegen eine Platinelektrode versilbert, doch wurde dieses 
Verfahren aufgegeben, da dieser Silberiiberzug bei den geringsten che- 
mischen Verunreinigungen ganz besonders leicht zerstért wurde. Auch 
die gewéhnlichen Silberelektroden verdarben sehr haufig, wurden plotzlich 


innerhalb weniger Sekunden schwarz, erhielten dicke Niederschlage von 


metallischem Silber, bei Anwesenheit von Chlorionen in der Lésung auch 
yon Chlorsilber. War der Ather mit geringen Mengen organischer Sub- 
stanzen verunreinigt, die nach dem Verdunsten auf den Elektroden blieben, 
so schwiarzten sich diese, ebenso auch die Lésung. 

Alle diese chemischen Hinfliisse bewirkten Potentialdifferenzen 
zwischen den Elektroden, die haufig erst langsam wihrend der Messungen 


auftraten, welch letztere dadurch wertlos wurden. 
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Aber auch ohne sichtbare chemische Hinfliisse zeigten manche Elek- — 


trodenpaare Potentialdifferenzen, und zwar waren merkwiirdigerweise 
bestimmte Elektroden diesen Stérungen gegeniiber besonders anfallig, und 
trotz sorgfaltigster Behandlung unbrauchbar, wihrend andere Elektroden 
wochenlang angewendet werden konnten. Diese Schwierigkeiten bei Ver- 
wendung von Silberelektroden wurden iibrigens auch von friiheren Unter- 
suchern festgestellt (z. B. Mortimer und Pearce’ in einer Arbeit tber 
Reststréme). 

Als Zelle diente wieder ein Becherglas von etwa 250 ccm. Als 
Elektrolyt wurde ein Gemisch von KNO, (als indifferenter gut leitender 
Bestandteil) und AgNO, in Konzentrationen von 0,0002 bis 0,002n 
benutzt. : 

Um ahnliche zeitliche Verhiltnisse, wie bei,den Versuchen mit 
Quecksilber und Schwefelsiure zu schaffen, war es nétig, die Stromdichte 
noch auf ein Zehntel herabzusetzen. Bei héheren Stromdichten zeigten 
sich auch hier Abweichungen der ¢-Werte (siehe die Tabellen) fiir langere 
Polarisationszeiten, wihrend fiir den Anfangsteil der Kurve die Formel 
erfiillt ist (siehe Anmerkung S. 268). 

Weitere Abweichungen der ¢-Werte von der Theorie, die sich auch 
hier durch einen Gang der K-Werte zeigten, ergaben sich bei Polarisations- 
versuchen mit sehr niedrigen Silberkonzentrationen (0,0002 fach normal 
und darunter) wohl dadurch, da durch minimale Auflésung der Silber- 
platten die Konzentration in der Lésung langsam erhéht wurde. Es fiel 
auch auf, daf bei diesen Zellen, wenn sie einige Zeit, etwa einen Tag, 
gestanden hatten, die Polarisationswerte unter sonst gleichen Bedingungen 
niedriger waren, als bei den frischen Zellen, was gleichfalls fiir eine lang- 
same Konzentrationserhéhung spricht. Dagegen war bei den mittleren 
angewandten Konzentrationen — 0,001 bis 0,0005n — nach einiger 
Zeit eher eine leichte Erhéhung der Polarisation zu verzeichnen. Wartete 
man noch linger, so blieb dann die Polarisation konstant, solange die 
Zelle tiberhaupt brauchbar war. 

Als ein drittes Moment zur Herabsetzung der Polarisation bei 
langerem Stromflu8, d.h. langer als 8 bis 10sec, wurden Konvektions- 
bzw. Wirbelstrémungen gefunden, welche auftraten, wenn die Elektroden 
senkrecht standen, dadurch, da8 die Schichten der starkeren Metallionen- 
konzentrationen an der vertikalen Elektrode nach unten sanken und so, 
durch Umriihren der Fliissigkeit, die Diffusion verstarkten, die der Pola- 


1 F. 8. Mortimer und J: N. Pearce, Journ. phys. chem. 21, 1275, 1917. 
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_ risation entgegenwirkt. Dieses Phiinomen zeigte sich noch besonders 


verstirkt, wenn bei horizontal gestellten Elektroden die Anode und damit 


die Schicht der stirkeren Konzentration oben lag, und verschwand bei 


einer Umkehrung der Pole. 
Die ersten Versuche mit Silberelektroden, bei denen noch alle Fehler- 


-quellen wirksam waren, zeigten einen starken Abfall der «- und der K- 


Werte mit Zunahme der f¢. 
Die Abhingigkeit der Polarisationswerte von der Diffusionsver- 
mehrung durch verkehrte Schichtung der Ionen zeigt Tabelle 3, bei der 
die iibrigen Fehlerquellen ausgeschaltet sind. 
Tabelle 3. 


Messung 37c. Silber gegen 0,0005n AgNOs, 4 = 0,0002 Amp.|qdm. 
Die Elektroden liegen horizontal, Anode oben. 


| 
e gemessen ores) | be Zs 15,0 |18,0 |20;0 |22,0 2440 |25;0 
¢ in Sekunden = ie 14 | 26 | 44 | 86 |19,0 | 246 
K. 0,347 on 0,293] 0,256] 0,232} 0,187] 0,140] 0,130 


Nach der relat der Elektroden ergaben sich wesentlich bessere 
Zahlen. Es wurden bei diesen Versuchen die Zeiten mit dem Trommel- 
chronographen registriert. Dieses Verfahren gestattete erstens genauere 
Zeitmessungen, als das Ablesen mit der Stoppuhr, und hatte den weiteren 
Vorzug, da8 so in einem Zuge der ganze Verlauf einer Polarisationskurve 
aufgenommen werden konnte, was bei der zeitweise herrschenden In- 
stabilitait, besonders bei niedrigen Ag-lonenkonzentrationen, ein grofer 
Vorzug war. (Wegen seiner Unbequemlichkeit fiir einen einzelnen Be- 
obachter wurde es spater bei stabileren Verhaltnissen aufgegeben.) 

Es folgt die Tabelle eines Versuches, bei dem einzige Stérung die 
durch zu niedrige Silberionenkonzentration verursachte Konzentrations- 
instabilitat zu sein scheint. 


Tabelle 4. 
Versuch 41. 7 = 0,0003 Amp./qdm, AgNO, — 0,0003 n. 


é gemessen ares 5 8 20,0 


25,0 | 30,0 35,0 
in Sekunoden .. best 1,35 2,43 | Bway G93 
TA 2 S88 S Oe eer eee 0,188 | OWI) 0,184} 0,148 


Diese Stérung ist verschwunden in der niichsten Tabelle. 


Tabelle 5. 
Versuch 42c. 74 = 0,0003 Amp./qdm, AgNO; = 0,001 n. 
———— 
: : : ; 
ge gemessen (Millivolt) . . 5,0 PONG, 15,0 | 20,0 
EMSC KINGeT © sn) ces os 0,47 1,32 4,72 | 10,0 
ee lees, VSS, BO PECE 0,152 Gaga e 0,160'. FAM Osis 
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Dieser Versuch folgt gut der Theorie, nur ein Punkt fallt heraus. 
Der niachste Versuch, bei dem die Stromdichte verdoppelt wurde, 
zeigt schon bei mittleren Zeiten geringe Abweichungen, die sich wohl 
daraus erkliren lassen, daf die ,Stromdichte“ eben anfing, zu grof zu 


werden. 
Tabelle 6. 
Versuch 42d. 7 = 0,0006 Amp./qdm, sonst wie 42 c. 
é gemessen (Millivolt) . | 15,0 20,0 25,0 | 30,0 | 35,0 
(ein eS elcundens sear acer cate 0,50 1,59 2,7 | 4,2 heukes 7) 
KE? | 0,374 0,397 js. 0,391 | 0,397 | 0)340 


i 


Die Abweichungen mit zunehmender Stromdichte (siehe Anm. S. 268) 
zeigen gut auch die drei folgenden Versuche, bei denen zum besseren 
Vergleich der Tabellen untereinander die A-Werte noch durch die i-Werte 


dividiert wurden. 
Tabelle 7. 


Versuch 45a. AgNO; = 0,002 n, 7 = 0,0005 Amp./qdm. 


e gemessen (Millivolt) | 10,0 150 | 20,0 | 25,0 
t in Sekunden 0,8 1,8 | 4,05 12,8 
Kory | 0,246 0,259 | 6,242 0,226 
Kji . | 492 518 485 452 
Tabelle 8. 
Versuch 45b. 7 = 0,00075, sonst wie 45 a. 
é gemessen (Millivolt) . . |] 15,0 20,0 | 25,0 30,0 | 35,0 
tin Sekunden ...... 0,73 1,18 2,47 4,72 11,26 
Tee, ae 0,406 0,449 0,409 0,394 0,299 
FEN PPO ee eae 541 599 | 545 525 399 
Tabelle 9. 


Versuch 45c. 7 = 0,001, sonst wie 45a. 
eS... 


| f 
e gemessen (Millivolt) . . || 20,0 ie | 30,0 sae) 40,0 
t in Sekunden 0,684 | £95. 8 og 12,8 
Te eee. ets, MOOD ine 0,599 0,555 0,339 
Ki | 589 587 | 599 | BBS 339 


Wiahrend bei dem Versuch von Tabelle 7 der K-Wert fiir t = etwa 
12sec nur um einige Prozent gesunken ist, zeigt Tabelle 8 einen Abfall 
um 25%, Tabelle 9 einen Abfall um mehr als 40 %. 

Weiterhin wurden Versuche mit einer kleinen Silberelektrode gemacht, 
die eimer sehr grofen, praktisch unpolarisierbaren Elektrode gegeniiber- 
stand: Auch hier zeigten sich befriedigende Ergebnisse. 


“ 
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Tabelle 10. 


Versuch 59. AgNO; = 0,001 n, i — 0,000 54 Amp./qdm. 
Die oben liegende kleine Elektrode wurde kathodisch polarisiert. 


eee 


e gemessen (Millivolt) . . | 21,6 27,6 B40... | 41.0 
¢t in Sekunden es lt 0,8 3,6 7,6 16,4 
Perce WHOS drt CL O4 |. a.08 


Bei den Versuchen mit gleich grofen Silberelektroden setzten sich 
die ¢-Werte zusammen aus der Polarisation an der Kathode und der an 


_ der Anode. Bei den tibrigen Versuchen bezieht sich die Angabe der 


é-Werte nur auf die Polarisation einer Elektrode. 

Versuche mit langsamem, sinusférmigem Wechselstrom. 
Die in diesen Versuchen gepriifte Gleichung fiir Wechselstrom wird 
analog der Formel (9) aus den Gleichungen (5) und (8) abgeleitet. Wir 
erhalten so den Ausdruck: 


é = RT log|1 + at -sin (nt +7) (11) 
Co Vnk a 
oder 
€ = 0,058 log (1 + kK), 42) 
| \n 


Ebenso wie bei der Priifung der Gleichstromformel wurde hier die 
Konstante K berechnet: 
(1027 — 1). Yn 


t 


aot 


Auch hier 148t sich fiir kleine Werte von ¢ nach der gleichen Um- 
wandlung eine Annaherungsformel aufstellen: 
e.)n = const. (13) 
i 
Bei einigen Versuchen mit langsamen Wechselstrémen wurde auch 


die Gleichung (5a): ms = const gepriift in der Weise, daB der zur 
n 


Erreichung eines ganz bestimmten Polarisationsausschlages nétige Strom 
fiir die verschiedenen Wechselzahlen variiert wurde. Dadurch* wurden 
die Versuche zu Modellversuchen der Nervenreiztheorie. 

Bei allen diesen Versuchen wurden nur Silberzellen verwandt. Und 
zwar wurden, der zu erwartenden wesentlich niedrigeren Polarisationen 
wegen, mehrere Zellen hintereinander geschaltet. Die Hlektroden; die 
von der gleichen Art und GréB’e waren, wie die bei den Gleichstrom- 
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versuchen, und die in der gleichen Weise behandelt und gereinigt wurden, *| 


standen bei diesen Versuchen, in denen es ‘keine Vorzugsstromrichtung 


gab, senkrecht in der Elektrolytfliissigkeit. 

Es wurden zwei prinzipiell verschiedene Arten der Wechselstrom- 
erzeugung verwandt, und dementsprechend zerfielen die Versuche in zwei 
Gruppen. 

Zur Erzeugung langsamer Schwingungen von 13 bis 80 Wechseln 
pro Sekunde wurde ein Sinusinduktor nach Kohlrausch benutzt, der 
mit einem Motor angetrieben wurde. Die Umdrehungszahl des Magnets, 
welche gleich der Wechselzahl ist, wurde mit einem eingebauten Touren- 
zihler gemessen. 

Fiir schnellere Schwingungen — 600 bis S000 sec — wurde eine 
Rohrensenderschaltung aufgebaut. Als MeSinstrument wurde das erste 
Modell eines neuen hochempfindlichen Dynamometers verwandt, das nach 
dem Prinzip des von Bellati angegebenen Instrumentes von Herrn Alfred 
Pfeiffer! im Berliner physikalischen Institut mit neuen Mitteln, ins- 
besondere mit Eisen von hoher Anfangspermeabilitét, neu durchgerechnet 
und auf héchste Leistungsfahigkeit gebracht worden ist. 

Nach dem einfachen Prinzip dieses Dynamometers ist ein System 
aus diinnen Plattchen weichen, sehr sorgfiltig entmagnetisierten Eisens 
von der genannten Beschaffenheit unter einem Winkel von 45° zur Achse 
einer wechselstromdurchflossenen Spule im Felde dieser Spule aufgehingt. 
Da nun mit der Stromrichtung sich auch die Magnetisierung umkebrt, 
wird das System immer in der gleichen Richtung abgelenkt. Das System 
wurde bei dem hier benutzten Modell in ein Dubois-Rubenssches 
Kugelpanzergalvanometer eingebaut, dessen Spulen hintereinander ge- 
schaltet einen Widerstand von 200 Ohm hatten. Durch den Kugelpanzer 
wurde das System geniigend gegen erdmagnetische Einfliisse abgeschirmt, 
so daf die Ablesung des auf einer gut gedampften Juliusschen Auf- 

haéngung aufgestellten Instrumentes, abgesehen von zu Zeiten recht 
- starken mechanischen Erschiitterungen, eine ziemlich gute war. Die Ab- 
lesung der quadratischen Ausschlage geschah mit Fernrohr und Skale. 
Die Werte wurden aus einer Eichkurve interpoliert. Die Empfindlich- 
keit des hier verwendeten Modells betrug bei einem Skalenabstand von 
5m und bei einer ganzen Schwingungsdauer von ctwa 12 Sekunden etwa 
2,5 bis 3.10~° Amp. fiir 1mm ftir kommutierten Gleichstrom und fir 
Wechselstrom von 300 Perioden. Bei hohen Frequenzen zeigte sich eine 


1 Siehe die demniachst erscheinende Dissertation von Alfred Pfeiffer. 
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sehr starke Abnahme der Empfindlichkeit mit zunehmender Frequenz, 
so da fiir jede Ablesung neu geeicht wurde. Fiir die Versuche mit dem 
Sinusinduktor konnte dagegen das Dynamometer wie ein gewdhnliches 
Galvanometer benutzt werden. Die Schaltung bei den Versuchen mit 
langsamen Wechselstrémen war so angelegt, dab, mit Hilfe eines Doppel- 
schalters, der Sinusinduktor entweder tiber einen Widerstand von 200 
bis 2000 Ohm direkt, oder tiber die Zellen und den Widerstand kurz 
geschlossen werden konnte. e 

Das Dynamometer lag an den mittelsten Knépfen einer Wippe. An 
einem der diuferen Knopfpaare der Wippe lagen die Zellen, an dem 
anderen auBeren Knopfpaar der Wippe ein abgezweigter Teil des Wider- 
standes, 2 bis 4 Ohm. So konnte durch Umlegen der Wippe auf das 
Knopfpaar 1.1 und durch Stellung des Doppelschalters auf 1 die durch 
den Sinusinduktor erzeugte Wechselspannung potentiometrisch gemessen 
werden, dadurch wurde i bekannt. Durch Umlegen der Wippe und 
Schalter auf 2 konnte dann die Polarisation gemessen werden. 

Die Gruppe dieser Versuche ergab, trotzdem mit groSer Sorgfalt 
alle irgend méglichen Fehlerquellen ausgeschaltet wurden, keine durch- 
weg im Sinne der Theorie befriedigenden Resultate. 

Es wurden stets mit abnehmenden Frequenzen die Polarisationen 
gréfer, als zu erwarten war, was sich in einem Gang der Konstanten K 
zeigte, die proportional mit den ¢ stiegen. Immerhin waren die Ab- 
weichungen nur gering, und es lag auferhalb des Interesses dieser Arbeit, 
sie néiher zu untersuchen. ; 

[Fiir die Versuche, in denen die Formel (a) 


—=C 
Vn 
gepriift wurde, fielen entsprechend die C-Werte, die den K-Werten um- 
gekehrt proportional sind, wie leicht zu sehen ist.] 

Es folgen einige Tabellen. 


Tabelle 11. 
Versuch 11. 2 Zellen hintereinander. Elektrodenabstand etwa 1 cm. 


AgN 0,-lonenkonzentration = 0,0005 n. 
Neen eee 


A Ce areca l-vas| 67,5 «| 57 ee 37. | 27,5 | 21,8 


jin Amp..10-3. . 0,95 | 0,925 | 0,888 | 0,813} 0,70 | 0,538) 0,438 
se in(Volt.10-2 . . en as O56 |) F.26uals bd} 5,6 | 5,45 |. 8,2 
in eae 2048 | 2155 | 2355 | 2442 


Es folgen die Tabellen zweier Versuche, in denen die é konstant 


gehalten wurden [Formel (5a)}. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 19 


1901 | 1972 ISM 


276 Paul Hoefer, 


| 
Es zeigte sich eine leichte Verbesserung im Gange der Konstanten Ce 
gegeniiber dem Versuch mit geringerem Elektrodenabstand, dadurch, daB 
stirkere Stréme i nétig wurden, um denselben Wert zu erreichen. 


Tabelle 12. 


Versuch 10b. Eine Zelle Ag NOs in 0,001 n Konzentration. 
Abstand der Elektroden 2 cm. 


hie kes. | nite te ee eee | 31,75 
Hin kipel0se 1,48 1,31 1,08 0,975 0,857 


6 ae VS | 1,75 1,67 1,49 1,47 1.51 
in A 
Tabelle 13. 
Versuch 10c. Siehe 10b, nur ist der Abstand der Elektroden — 4cm. 


EN EOS Pere raare | here 62 Res one Se 31,75 
(ROne tena oe oe ae 1,36 PL 2 ~ ee 0,93 
C10-4 | 1,75 1,73( 0s) Sec ca tem 1,644 


Es folgen einige Versuche, in denen die Ag-Konzentrationen und 
die Stromstirken variiert wurden. 


Tabelle 14. 


Versuch 18. AgNOsz in 0,0005n Konzentration. 4 Zellen. 
Es wurden sehr viel kleinere Stréme verwendet. 


WISE CE hung | 79 71 
i in Amp..10~4 || 0,988] 0 
2in Volt.10-3 || 3,5 | 3 
a0 as Oe 342 ee: 


*) 
959] 0,925 0,875 0,8 ie) 0,588 0,45) 0,3 
6 3,8 3,8 3,75) 3,6 3,35] 2,8 
8 


64 55,5 | 46,5| 39 | 30,5, | 21,8 | 13,8 
ise 138,6 |13818/143,2 144,4 |1251 [145.3 


+) 


Die folgenden Versifche wurden nach der Formel (13) berechnet 
und zeigen die gleichen Verhiltnisse wie die iibrigen Versuche. 
Die hier auftretende Konstante ist proportional der Konstante J. 


ha beers tes, 


Versuch 22. 4 Zellen hintereinander; es wurden kleinere Stréme verwandt. 
Ag NOs3-Konzentration — 0,0005 n. 


n|sec z in Amp.. 10-4 éin Volt .10-3 Const = 3 Yu 
é 
ao 0,9375 3,0 | 284,3 
71,5 0,9125 ‘ 3,3 305,7 
64 0,8875 3,8 | 334,7 
55,5 0,85 3,85 33750 
46,5 0,8 3,95. | 336,7 
39 0,7 | 3,85 | 343,5 
30,5 0,575 3,4 | 329,3 
21,8 0,425 | 3,2 | 351,6 


2» AO See 
" “> ‘ 
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Tabelle 16. 
Versuch 23. Dieselben Versuchsbedingungen wie in 22, nur AgN Os- 
Konzentration — 0,002 n. 


rr 


n|sec | ¢ in Amp.. 10-4 ein Volt . 10-3 Const = = ie 
79 | 0,9375 “2,05 194,4 
71,5 | 020195 2. 215 199,2 
64 . 0,8875 2,3 207,3 
55.5 0,85 2,4 210,4 
46,5 . 0,7625 2,4 214,5 
39 | 0,675 2.3 212,8 
30,5 . 0,55 2,2 220,9 
21,8 0,425 21 230,6 


Versuche mit schnelleren Schwingungen. Diese Versuche 
boten zum Teil recht groSe experimentelle und meBtechnische Schwierig- 
keiten. Die Apparatur wurde in zwei raiumlich streng getrennten Teilen 
aufgestellt. Zur Schwingungserzeugung diente statt des Sinusinduktors 
eine Senderéhrenschaltung. Auch der Meb- bzw. Polarisationskreis wurde 
vollstandig veraindert. Die verwendeten Senderéhren hatten Wolfram- 
kathoden, die zur Wei$glut erhitzt wurden. Réohren mit Oxydkathoden 
konnten nicht benutzt werden, da deren Leistungen nach kurzer Zeit 


fiir die geforderte Versuchsgenauigkeit zu inkonstant wurden. Die Anoden- 


spannung betrug 800 bis 1000 Volt. Als Kapazititen im Schwingungs- 
kreis wurden Kondensatorensitze von Hartmann und Braun benutzt, die 
von | bis 0,01 Mikrofarad variiert werden konnten. Als Selbstinduktionen 
dienten grofe Spulen der Radioindustrie zwischen 0,167 und 0,01 Henry, 
die mit den Selbstinduktionsnormalen des Instituts geeicht wurden. 

Die Abnahme der Wechselstréme erfolgte mit Hilfe eines induktiv 
gekoppelten aperiodischen Kreises.. Die ganze Sendeapparatur, ein- 
schlieBlich der Abnahmespule, war isoliert in einem geerdeten Blech- 
kasten aufgebaut. Die Mef- und Polarisationsapparatur stand 4 bis 5m 
davon entfernt. Die Verbindung war im Anfang eine lange Doppel- 
litze, spater wurde Bleikabel verwendet. 

Da bei hdheren Wechselzahlen das bei dieser Arbeit benutzte 
Dynamometermodell nicht mehr frequenzunabhiingig war, und da anderer- 
seits die Selbstinduktion der Dubois-Rubensschen Spulen mit zu- 
nehmender Frequenz die Empfindlichkeit ganz bedeutend, bei den hoheren 
Wechselzahlen um mehrere Zehnerpotenzen, herabsetzte, wurden neue 
Veranderungen der Apparatur nodtig. In den aperiodischen Abnahmekreis 


wurden aufer einem Regulierwiderstand von einigen hundert Ohm ein 
LOEs 
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Hitzdrahtmilliamperemeter, mit einem MeSbereich zwischen 20 und 200 
Milliampere, und ein gerader kapazitiits- und induktionsfreier Konstantan- 
widerstand von 0,2 Ohm gelegt. Der Spannungsabfall bei bekannter 
Stromstarke wurde dann am Dynamometer abgelesen. Durch Variation 
der Heizspannung und damit der Stromstaérke konnte dann bei festge- 
haltenem Kopplungsverhiltnis der Spulen, ohne allzu grofe Anderung 
der nach der Thomsenschen Schwingungsformel berechneten Frequenz, 
eine Kichkurve fiir jede Frequenz neu aufgestellt werden, so daf bei einer 
Versuchsreihe oft 6 bis 8 Eichungen nétig waren. Trotzdem waren die 
Eichkurven nicht sicher, da auch die geringste Veriinderung der Heiz- 
spannung eine geringe Frequenzinderung hervorrief. 

Es wurde darum bei den spiteren Versuchen ein Verfahren zur 
Eichung angewandt, das wesentlich exakter und dabei bequemer war. Es 
wurde nur fiir einen bestimmten Strom i im angekoppelten Kreise, der 
auch bei der Polarisationsmessung ungeandert blieb, ein Punkt der Eich- 
kurve aufgenommen und in der folgenden Weise ausgewertet: 

Angenommen, bei einem Strom i — 100mA sei der Ausschlag fiir 
den Spannungsabfall an 0,2 Ohm, d.h. fiir 20 Milivolt — 100mm der 
Skale gewesen, bei der nachfolgenden Polarisation habe sich ein Aus- 
schlag von 25mm ergeben, dann wurden die Spannungswerte in eine 
der alten quadratischen Eichkurven fiir kommutierten Gleichstrom pro- 
jiziert, in denen die Abszissen Skalenteile, die Ordinaten dazugehérende 
Spannungen bedeuteten. Es wurde also fiir 100mm einer solchen Eich- 
kurve der Ordinatenwert — 20mV _ gesetzt und entsprechend der 
quadratischen Form der Ausschlige des Instruments, die von der Frequenz 
nicht beriihrt wird, fiir den Ausschlag von 25mm die zugehdrige 
Spannung von 10 mV abgelesen usw. 

Diese Art der Eichung mit einem einzigen MeSpunkt ergab sehr 
genaue Werte, die durch Vergleichung der Projektionen auf den ver- 
schiedenen Eichkurven des Dynamometers festgestellt wurde. 

Um bei diesen Frequenzen tiberhaupt am Dynamometer einen Aus- 
schlag zu erhalten, muBte die Selbstinduktion der Dubois-Rubensschen 
Spulen durch geeignete Kapazitaéten kompensiert werden. 

Das Dynamometer wurde fiir jede Frequenz durch parallel ge- 
schaltete Kapazitatensatze, Dreh- und Plattenkondensatoren auf ein sehr 
scharf hervortretendes Resonanzmaximum gebracht. Diese Abstimmung 
ist zugleich die beste Garantie fiir die reine Sinusform des Wechsel- 
stromes, die ja sonst auch bei den Schwingungen von Senderéhren nicht 
vollstandig ist. Diese Abstimmung des MeSinstrumentes auf die Frequenz 


> 
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des Senders, die tibrigens bei 10000 Frequenzen pro sec infolge des 
Mifverhaltnisses der dabei notwendigen sehr kleinen Kapazitiiten zu den 
recht groSen Selbstinduktionskoeffizienten der in diesem Modell ver- 
wendeten Spulen eine Grenze fand, brachte notwendig eine neue Schwierig- 
keit mit sich. Schon bei mittleren Frequenzen wurde das iiber den 
Eichwiderstand oder iiber die Zellen geschlossene abgestimmte Instrument- 
system zu einem Empfangskreis. Es traten unverhaltnismifig groBe Aus- 
schlage auf, selbst wenn im angekoppelten Abnahmekreis kein Strom 
floB. Hierbei wirkten besonders der Zufiihrungsdraht, aber auch alle 


-anderen Drahte der Apparatur als Antennen. Dieser Effekt konnte da- 


durch etwas zuriickgedringt werden, daf der Zufiihrungsdraht durch ein 
Bleikabel ersetzt wurde, dessen duSere Hille geerdet wurde, und dadurch, 
da8 auch alle iibrigen Drahte in geerdeten Metallrohren verlegt wurden. 
Trotz aller dieser Mabregeln blieben diese Antennenausschlige noch immer 
ziemlich gro§ und waren bei den héheren Frequenzen stirker als die 
Eich- bzw. Polarisationsausschlage. Dabei waren diese Antenneneffekte 
keineswegs immer konstant, sondern schwankten hiufig so schnell, dai 
eine Messung dadurch unméglich wurde. In ruhigen Augenblicken und 
bei nicht allzu hoher Frequenz konnten jedoch noch relativ genaue Be- 
obachtungen in der folgenden Weise gemacht werden: 

Trat bei einer Eichung des Dynamometers, bevor der Strom im an- 
gekoppelten Kreise geschlossen war, ein induktiver Ausschlag des 
Instrumentes von » Skalenteilen auf und vergréSerte sich der Ausschlag 
bei Stromschlu8 auf 4 , so war, da die Ausschlige ja quadratisch an- 
steigen, der induktive Anteil gleich dem galvanischen Anteil. 

Bei der Projektion auf die normale Eichkurve wurden also zuerst 
vom Nullpunkt an z.B. 25 Skalenteile fiir den induktiven Anteil abge- 
tragen; betrug der Gesamtausschlag 100 Skalenteile, so wurden diese 
wieder vom Nullpunkte aus gerechnet, und der wirkliche galvanisch er- 
haltene Anteil waren die 75 Skalenteile von 25 bis 100, welche einen 
betrachtlich anderen Wert haben, als die 75 Skalenteile von () bis 75, 
wenn beide Werte durch Projektion auf die lineare Ordinatenachse ge- 
wonnen werden. Ein Vorteil, der sich unerwartet aus diesen Schwierig- 
keiten ergibt, ist der, da8 sehr kleine Spannungen, welche ohne diese 
, Vorspannungen* keine meSbaren Ausschlige mehr ergaben, als Zusitze 
za grofen , Vorspannungen* noch recht gute, deutliche Ausschlége ab- 
lesen lassen. Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit einer solchen Ab- 
lesung ist natiirlich die Konstanz der ,Vorspannung* wihrend der Ab- 
lesung, was nicht immer, aber doch in vielen Fallen erfiillt war. 


ose pe 
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Die gleichen Uberlegungen gelten auch dann, wenn das Dynamo- * 
metersystem iiber die Zellen geschlossen ist. Die Stréme, die dabei in 
diesem Schwingungskreise flieSen, sind im Verhaltnmis zu den polari- 
sierenden Strémen so gering — 1% und weniger, wie sich leicht 
sehen laSt —, da8 sie fiir die Polarisation keme irgendwie meSbare 
Rolle spielen. 

Es ist verstindlich, da8 bei diesen Schwierigkeiten nur ein kleiner 
Teil der Versuche zu verwerten ist. 

Eine weitere Schwierigkeit bestand dari, dafi in den grofen Metall- 
massen des Dubois-Rubensschen Kugelpanzers und in den Metallkernen 
der Spulen bei hohen Frequenzen Foucault- und Wirbelstréme auftreten, 
die die Energie des Stromes stark schwichen. Ein Teil dieser Metall- 
massen konnte beseitigt werden, indem die Panzerung der Spulen 
und der zweite Kugelpanzer weggelassen wurden, doch blieben die 
Kupferkerne der Spulen iibrig. Eim Nachteil des Wegifalls der Panze- 
rung war, als das Instrument nur durch den S&uSeren Zylinderpanzer 
gestiitzt war, da erdmagnetische Einfliisse sich geltend machten, so da8 
die Ruhelage des Instrumentes verschlechtert wurde. Da die Rubensschen 
Spulen innen Stanniolbeliige tragen, ergab sich als weitere Schwierigkeit 
das gelegentliche Auftreten von kapazitativen Stérungen. Es mubften 
dann die Stanniolplatten kurz geschlossen werden, und zu diesem Zweck 
das ganze Instrument auseinandergenommen, neu zusammengesetzt und 
geeicht werden. 

Zur Messung der Polarisation wurde das Dynamometer mit einer 
Wippe, wie in den friiheren Versuchen, an die Zellen gelegt. Zur Berech- 
nung der polarisierenden Stréme wurde die folgende Anordnung getroffen. 

Mit Hilfe eines Doppelschalters konnte statt des Eichwiderstandes 
w, ein ebenfalls induktions- und kapazititsfreier, gespannter Draht w, 
von 4,35 Ohm in den Abnahmekreis eingeschaltet werden. Da hier der 
Spannungsabfall ein wesentlich héherer war, konnte die an den Enden 
von w; herrschende Spannung, iiber einen Widerstand w, an die Zellen 
gelegt, einen gentigend starken polarisierenden Strom ergeben. Der Wider- 
stand w, betrug in den verschiedenen Fallen etwa 80 bis 30 Ohm; er be- 
stand gleichfalls aus einem gespannten Konstantandraht von 0,03 mm Dicke. 
Diese Widerstiinde waren an Kupferdrahte gelitet und in diimne Glas- 
réhren eingekittet. 

Der geringe Fehler, der durch Verzweigung von é fir die Berechnung 
hier gemacht wird, spielt keine Rolle, da er konstant ist, und da es sich 
bei dieser Untersuchung nicht um absolute Werte handelt. 
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Die Ergebnisse dieser Messungen entsprachen im allgemeinen den 
_ Forderungen der Theorie besser als die Werte fiir langsame Wechsel- 
_ stréme. Doch zeigte sich in einer gréferen Zahl von Versuchen bereits 
hier ein Abfall der Polarisationswerte im gleichen Sinne, wie er sich bei 
Nervenreizversuchen ergeben hatte, und wie er auch, wenngleich in viel 
starkerem Grade, bei einer Reihe spaterer Versuche durch Zusétze zum 
Elektrolyten erzwungen werden kounte. Es folgen einige Tabellen. 


Tabelle 17. 
Versuch 35. 4 Zellen. AgNO, — 0,0005n. 


njsee oe See 2g33 | 3994 6037 
jmimp 10%. |, 199 | 507 | 5,7 5,07 

' ein Volt.10-7 . . Te NS agis (Estee Pes 
> Se 6131 6100 | 5522 | 6070 


Tabelle 18. 
Versuche 43 und 44. AgNO, — 0,0005n. 


njsec . py) sm |. west | 1472 | 1947 | son 
jin Amp..10-*.. | 362 | 5,29 | 641 | 641 | 13,4 
z2inVolt.10-? .. || 15,5 | 18,35 19,5 155 | 17,3 
ie ee alt | 6926 | 7100 | 6995 | 5853 | 4660 


Es wurden bei diesen Versuchen keine héheren Ag-Konzentrationen 
verwandt, da die Polarisation dabei zu kleine, nur noch sehr ungenau 
feststellbare Werte angenommen hitte. 


Tabelle 19. 


Messung 53 (die beiden ersten Punkte von Messung 50), 2 Zellen. 
AgNO, — 0,0005 n. 


njsec . 2 . . | 5204 | 615,7 1231 1472 1947 '3081 | 3764 5322 

7 in Amp.. “10-3 . . | 5,02 5,57, 5,57 5,57 5,57|5,57| 5,57 | 5,57 

2 in Volt.10-* . . | 1662) 16,42|14,07|13,03/103 7,929 (| 7.5 (2) 

K...... . | 4655 | 4688 | 4711 4669 | 4017 3690 |4730 (?)| 4543 (?) 
Fir » — 7528/sec war die Polarisation qualitativ noch sehr deut- 


lich erkennbar, jedoch als kleine Differenz zweier groBer Ausschlage nicht 
mehr mit Sicherheit meSbar. Unsicher sind auch schon die beiden letzten 
Stellen der Tabelle. Die ,Antenneneffekte* beginnen bereits bei 
n = etwa 2000. Abnliches gilt fiir den folgenden Versuch. 


Tabelle 20. 
Messung 68. 2 Zellen. AgNO, = 0,0005n. 


2750 | 4357 


nsec. . - 779 871 | 1231 1592 | 

z in Amp. . 10-5. 8.12 8,12 812 | 812 | 812 | 7,31 

pave 10". | 21 | 166 | 16,7 | 13,9 | 11,9 | 8,54 (%) 
. . 


3943 | 4069 | 3630 | 3942 | 4593 (?) 
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Versuche zur Herabdriickung der Polarisation durch® 


Zusitze. Bei Nervenreizversuchen durch hochfrequente Wechselstréme 


waren (vgl. 8.266) mit zunehmender Frequenz stets gréBere Stréme, als 
der Theorie entspricht, zur Erreichung der Reizschwelle nétig. 

Wie Prof. Nernst vermutet, ist diese Erscheiung identisch mit 
derjenigen, da8 bei Gegenwart einer kleinen Menge eines Depolarisators 
im Elektrolyten, beim Durchgang einer kleinen Elektrizitatsmenge durch 
ein elektrolytisches System (z. B. bei schnellen Schwingungen), die Polari- 
sation wesentlich herabgesetzt und schlieSlich aufgehoben wird, wahrend 


sie bei Durchgang gréSerer Elektrizitatsmengen (z. B. bei langsamen 


Schwingungen) nicht wesentlich gestért wird. 

Schickt man z. B. durch eine Zelle, deren Elektroden mit Wasser- 
stoff beladen sind, einen hochfrequenten Wechselstrom von einer Strom- 
starke, die nach der Theorie eine bestimmte Polarisation erzeugen sollte, 
so wird diese Elektrizititsmenge zum Transport des Wasserstoffs ver- 
braucht werden, und nicht ausreichen, um die geforderte Anderung der 
Silberionenkonzentration zu bewirken, wahrend eine gréfSere Elektrizitits- 
menge dies nahe im Sinne der Theorie bewirkt. 

Zur Priifung der obigen Auffassung wurde eine weitere Reihe von 
Messungen mit schnellen Schwingungen unternommen. 

Es wurden zuerst einige Versuche angestellt, bei denen dem Elek- 
trolyten als Depolarisator Ferri- bzw. Ferrocyankalium in Konzen- 
trationen von einigen 0,0001 n zugesetzt wurde. 

Hierbei wird zuniachst ganz allgemein die Polarisation dadurch ver- 
gréBert, da8 durch Bildung von Komplexen zwischen den Silber- und 
den Cyankaliummolekiilen die Silberkonzentration verringert wird. Mit 
zunehmender Frequenz tritt dann ein merklicher Gang der K-Werte ein. 


Tabelle 21. 


Versuch 49. 2 Zellen. 
AgNO; = 0,0005 n + 0,0005 n Ferricyankalium + 0,0005 n Ferrocyankalium. 


pisces eee ee ee 1472 1947 | * 3011 


| 

iin Amp..10-3. . | 3,6 5,8 6,4 | 6,4 13,4 
e in Volt. 10-3 17,5 20,3 20:6) jis 46.7, 18,7 
Y Gaeta ts. 5 8160 8210 7570 | 6501 4520 


Noch deutlichere Ergebnisse zeigten Versuche, in denen durch die 
Zellen Wasserstoff perlte, mit dem sich die Elektroden beluden. Wahrend 
der Ablesung wurde die Wasserstoffzufuhr abgestellt, da sonst durch die 
starken StéBe der Gasperlen eine starke Konvektion zustande kam. Die 


_ Elektroden behielten ihren Wasserstoffbelag tagelan 
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g, und gaben ihn erst 
ab, wenn sie stark gegliiht wurden. 

Es wurden einige Versuche angestellt, in denen abwechselnd gewohn- 
liche Zellen und wasserstoffdurchflossene Zellen polarisiert wurden. Dabei 


zeigte sich eine anfangs kaum merkliche, mit zunehmender Frequenz 


j immer deutlicher werdende Differenz. Fiir n — etwa 6000 bis 8000 


zeigten die Wasserstoffzellen keine Polarisation mehr, wahrend sie bei 
den anderen noch qualitativ nachgewiesen werden konnte. 


Tabelle 22. 
Versuch 72. AgNO; = 0,00025n. 2 Zellen, Hy. 


{ 


| 
Digest < -h onecd m1 | 871 1231 | 1592 | 1947 | 2750 | 3867 | 5560 
i in Amp..10-3_ . 58 | 58! 58| 812] 812] 812] 812! 812 
ein Volt.10-3 . . | 19,5 | 18,5 | 14,7 | 18,98 | 11,95 | 9,68 | 7,63 | 0,92 
meet 5853 | 4971 | 5035 3645 | 3298 | 3005 | 2721 | 339 
Fiir » = etwa 7700 war keine Polarisation mehr nachweisbar, 


wahrend fiir niedrige n-Werte die Polarisation den theoretisch geforderten 
Wert hat. WVergleiche damit die Werte der friiheren Tabellen, wo ¢ bis 
za Frequenzen von n = etwa 6000 die geforderten Werte erreicht, oder 
doch nur einen geringen Abfall zeigt, und wo auch die Polarisation fiir 
nm == etwa 7500 noch sehr deutlich nachweisbar ist. 


Tabelle 23. 
Versuch 74. AgNO; = 0,0005n. 2 Zellen, Hy. 


|| | | | | 


TOSCO Sa =a ee en 871 12310 1592 1947 | 3867 5560 

peineAmp... LOT), | 8,12 8,12 8,12 8,12 8,12 8,12 

em VOlGcO- 3. 2° 16:0 | 14,0 , 13,5 (?) 10,6 5,4 | etwa2,0 

eee ee eet S227 | 8207. \| 3460(?)| 2853 | 1914 Ga 
Tabelle 24. 


Versuch 75. AgNO; = 0,0005n. 2 Zellen, Ho. 


mace... . | 71d |) 871 | 1231 | 1592 | 1947 | 2750 | 3867 | 5560 
pea Aig On 6.12 > 8A2 | 8125-9 8,12 | 8)12 | 8,12 | 7,72 | 7,72 
e in Volt. 10-3 || 19,09 | 16,46] 13,96 | 12,36 | 11,72) 7,67 | 6,0 | 4,12 
‘KE . || 3724 | 3351 | 3281 | 3129 | 3178 | 2301 | 2166 | 1618 

Auch hier keine Polarisation mehr nachweisbar fiir héhere I're- 
quenzen. 


Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe weisen eine deutliche Analogie 


zu den Ergebnissen der Nervenreizversuche fiir héhere Frequenzen aut. 


IBA Paul Hoefer, Galvanische Polarisation und Nervenreizung. 


Es ist hierdurch eine wohl plausible Erklarung dafiir gegeben, dab © 
hochfrequente Wechselstréme beim Durchgang durch den Nerven noch er 
heblich schwiacher reizend wirken, als der Theorie von Nernst entspricht. 

Diese Erklarung wird dadurch um so wahrscheinlicher, daf die 
Elektrolytfliissigkeit der lebenden Gewebe die verschiedenartigsten Be- 
standteile enthilt, die sehr wohl eine depolarisierende Wirkung haben 


k6nnen. 
Zusammentassung. 


In der vorliegenden Arbeit, die in der Zeit vom Oktober 1924 bis 
November 1926 im physikalischen Institut der Universitat Berlin auf 
Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Nernst gemacht wurde, 
sind Giiltigkeit und Giltigkeitsbereich einiger theoretisch abgeleiteter 
Gleichungen fiir die galvanische Polarisation bei Gleichstrom und Wechsel- 
strémen, besonders auch im Hinblick auf die Theorie der elektrischen Er- 
regung lebender Gewebe, gepriift worden. 

Bei Gleichstrom wurden fiir einige auftretende Abweichungen Er- 
klarungen gefunden. Nach Beseitigung der Ursachen dieser Abweichungen 
konnte die Theorie bestatigt werden. 

Bei Wechselstrom wurden fiir niedrige Frequenzen geringe Ab- 
weichungen von der Theorie gefunden, deren Beseitigung auSerhalb des 
Interesses der vorliegenden Arbeit lag. Bei héheren Frequenzen wurde, 
soweit dies meStechnisch méglich war, die Theorie bestitigt. 

Es wurde aber gezeigt, daS bei héheren Wechselzahlen durch Zu- 
sitze verschiedener Art mit zunehmender Frequenz eine Verringerung 
der Polarisation erreicht werden kann: die Polarisation verschwindet 
schlieBlich vollkommen. 

Es wird dadurch eine Erklarung fiir die Erschemung gegeben, da8 
hochfrequente Wechselstréme mit. zunehmender Frequenz zur elektrischen 
KErregung lebender Gewebe noch schneller unwirksam werden, als es nach 
der Nernstschen Theorie der Fall sein sollte. — 

Zum SchluS sei auch an dieser Stelle Herrn Prof. Nernst fiir sein 
stetes forderndes Interesse an dieser Arbeit aufs herzlichste gedankt. 
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4ur Herleitung der Feldgleichungen 
in der allgemeinen Relativitatstheorie. 
(Zweite Mitteilung.) 
Von Heinrich Mandel a Petersburg. 
(Hingegangen am 15, August 1927.) 


In der ersten Mitteilung! habe ich die Frage nach der Abhangigkeit der Yar 

von der fiinften Koordinate offen gelassen. Die vorliegende Theorie ist dagegen 

eine Folgerung aus der Annahme der strengen Zylindrizitat* 2 des R;. Im 

Abschnitt IV gebe ich einen vorlaufigen Bericht iiber einige Anwendungen der 
Theorie. 


I. Mathematische Hilfsmittel *. 

1. Vi, in V, (m-dimensionale ,Hyperflaiche“ im n-dimen- 
sionalen Raume); Begriff der Pseudokomponente. Wir wollen 
hier zunichst eine V,, in einer V,, mit 

ica. 4 = WS Lt (1) 
festlegen. 

Sei ein Tensorfeld A; der V,, gegeben, so definiert man durch Gleich- 
setzen entsprechender Komponenten 


A; a, | 


=— (2 a) 
Ae | 


(2 b) 


= es ST 


zwei im allgemeinen verschiedene Tensorfelder a; und b; in einer J,,, 
welche als Koordinatenhyperfliche dient; d.h. a; bzw. b; sind dann 
Funktionen der a (i = 1... m) und werden bei festgehaltenen 2, 
( = m-+1...n), also bei den Transformationen der «# (¢ = 1 ... m) 
allein, als Tensorkomponenten dieser JV, transformiert. 


1 7ZS.-f. Phys. 89, 136, 1926. Diese zweite Mitteilung kann auch ohne 
Kenntnis der ersten gelesen werden. 

2 Vel. Th. Kaluza, Berl. Ber. 1921, S. 966. 

3 In dieser geometrischen Einfiihrung werden einige solche Bezeichnungen 
und Betrachtungen dargelegt, die meines Erachtens wesentlich zur Bequemlichkeit 
der weiteren physikalischen Diskussion dienen und auch manchmal etwas Neues 
enthalten kénnen. Im iibrigen méchte ich auf die Darstellung der Tensoranalysis 
und der mehrdimensionalen Riemannschen Geometrie in den bekannten Biichern: 
D. Struik, ,Grundziige der mehrdimensionalen Differentialgeometrie in direkter 
Darstellung“, und J. Schouten, ,,Der Ricci-Kalkiil*, hinweisen. 

Fiir manche wertvollen Ratschlage und Anleitungen méchte ich hier Herrn 
Prof. J. Schouten meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Das gleiche gilt fiir Tensoren beliebigen Ranges, z. B. definiert man 
durch Gleichsetzen von Komponenten eines Tensors zweiten Ranges A;,, 
A; A’,, At, der V;, vier im allgemeinen verschiedene Tensoren der V,,, usw. 
Von allen auf diese Weise erhaltenen Tensoren der V,, wird nur a; (bzw. 
nur a;, == A;,) als ,V,-Komponente* des Tensors A; bezeichnet, denn 
nur a; (bzw. nur a@,;,) kann unabhingig von dem in V, gewahlten Koor- 
dinatensystem definiert werden. 

Man kann einen Schritt weiter gehen und die Gesamtheit aller 
Vm-Koordinatenhyperflachen betrachten, die verschiedenen Werten von 
gm+1.., ¢ entsprechen. Einem Tensorfeld der V, (A;) kénnen wir 
dann in jeder dieser V,, ein Tensorfeld (a;) zuordnen und in diesem Sinne 
a; als Funktionen aller 2 (@ = 1... m) betrachten. 

Nun kann diese Zuordnung in einer invarianten Weise, also unab- 
hingig durchgefiihrt werden von dem speziellen so angepaften Koor- 
dinatensystem (,A-System‘), wo die V,, Koordinatenhyperflachen dar- 
stellten. 

Wir bedienen uns eines v-fachen Orthogonalnetzes von Kongruenzen 


dx? 
KS ea laces 
j ds ? nN, (3) 
j 
wovon die X*, a = 1... m in diese V,, gelegt werden sollen, die titbrigen 


a 
Kongruenzen bleiben stets senkrecht zu den Vp. 
Wir schreiben den metrischen Fundamentaltensor der V, in der Form: 


Vik = XX," (4) 
und ahnlich den metrischen Fundamentaltensor der V,,: 
Gir = X; X;y. (5) 
Ca 


was (m) 
Sodann definiert man das Tensorfeld A; der V,, als , V;,-Komponente“ 


eines Tensorfeldes A, der J,: 


(m) 
Vv roy 
Aj == 0; Ape eae a. (6) 
0: “0 
s Ss 
* Nach den griechischen Indizes soll immer summiert werden, und zwar: 
wn, A v 
0) a eee \ von 1 bis n, 
a, 8, YY 0 J 
nach @, 0 von 1 bis m, 


nach von m-+1 bis n. 


Phas st a 
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Bei der Benutzung des , A-Koordinatensystems“, wobei 


=m 1...0n 
== 0) Tt ; 
a os Ola. NG GP 
XG. = O fii } / 
= ~ eé=m+1...n Cia) 
ist, ersieht man, da8 . 
(m) 
A, = A; = a, (8a) 
oe 
A g A (8b) 


tatsichlich den V,,-Tensor darstellt, den man als Vj,-Komponente des 
V,-Tensors A; bezeichnet. 
Wir gehen nun zu dem Falle eines n-fachen Orthogonalnetzes von 


Kongruenzen iiber, wo die Kongruenzen X* bis X* nicht mehr VJ,,-bildend 
1 ™ 


(m) 
Den in ganz abnlicher Weise gebildeten Ausdruck (6) A; = g’ A, 
bezeichnen wir dann als Pseudokomponente in bezug auf die Kon- 


sind. 


gruenzen X* bis X* des Tensors A,. 
1 m 


2. Vin V,; kovariante Ableitung. Die kovariante Ableitung 
eines Tensors im JV, schreiben wir in der Form 


LI; 
ViAp = 0; Ap — Ay X" X” el (9) 
(das entsprechende gilt fiir Tensoren beliebigen Ranges) und fiihren den 


Begriff der Ableitung in bezug auf die Kongruenzen X? bis X* 
1 m 


folgendermafen ein: 


(m) i I 
I a eee aE (10) 
Cag 
Auf diese Weise erhalten wir die Beziehung: 
(m) 
Vi A, —= Li A; = Ay Xt Men (1 1) 
wo 
i tk 
ieee ca bade (12) 
€ € UW 
also z. B. 
(m) 
Wee TU ge 1. (13) 
a a 
und 
Vite == O; 4, —M,, fir e— m+ 1 n (14) 
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Falls die Kongruenzen X* (a = 1... m) Vj,-bildend sind, kénnen © 


a 
wir ein , A-System“ einfiihren, wobei 


(m) 
Li Ap = Li % (15) 


wird und also in jeder V,, die kovariante Ableitung des dort definierten 
Tensors a, darstellt. 
Ferner stellt im A-Koordinatensystem 


Vire —— — Mey fiir i |) a lease 597, (16) 
é é 


einen V,,-Tensor dar. 
Man unterscheidet zwei Falle: 
a) Vm ist eine geodatische ,Hyperfliiche’ in V,; folglich sind alle 


1, = fir ee =m 1. (17) 
b) A, ist ein ea) in den V,, liegender Tensor. Folglich ist 
Aig XP es OF 65s eet tects (18) 
in diesen beiden Fallen een wir einfach schreiben: 
ViAp = Lede a) 


3. Eine Darstellung der Kriimmungsgré8en. Sei in einer 
V,,-ein beliebiges n-faches Orthogonalnetz von Kongruenzen gegeben; 
sodann kénnen wir folgendermafen den Riemannschen Kriimmungstensor 
durch die Eigenschaften dieser Kongruenzen ausdriicken. 

Bekanntlich ist fiir jeden der Einheitsvektoren X* 

j 
(ViVi VeVi Xt = Rie X", j=l... n. (20) 
j j 
Summiert man derartige Ausdriicke nach j von 1 bis n, so erhilt man 
nach (4) den gesuchten Ausdruck: 
Rinim = Xm(Vi Ve Ve Vi) Xt (21) 
Nach einer leichten Umstaltung erhalten wir wegen 7,7, = 0 
Bikim = Vi (Am Vay A) (V4 Xm) Ver =a Xm VeViX1 
a 
a W(X Xm) (v2 Xm) iki Xm 7 Vi Xn (22) 
a a : 
was schlieSlich ergibt : 
Rizim = Xm Viv Ay 4 xX Vk Vir m+ (Vix @)) ViXm 


+78 Xn) Van (23) 
Be Vv Vk XA MV VX (Ge X)Vew (Vs 2) Vee (24) 


| 
| 


Ue eae 
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4. V,in V,; die Gau8schen Gleichungen. Nun fihren wir, 
die Definition (10) ins Auge fassend, den Ausdruck 


Xm (Ai Az — Ar Ay) x, (25) 


_ ein. Mit Hilfe der Formel (11) erhalten wir im allgemeinen folgende 


a4 Beziehungen: 


Bi kim = Xn (Ai Ar— Ax Ay) aa x, (Ny) X" Vr Xy— Myr X” Vi Xs) (26) 

oder mit Riicksicht auf (4) es, oa ; 
Rikim = Xm (Ai Ax — Ax Ai) x; rig Mi VeXm a Me Virm (27) 
Im Spezialfall, wo die Kongruenzen X*, a= 1...m eine pores m-fache 


a 
Schar von JV, bilden, fiihren wir das A-Koordinatensystem ein; sodann 
hat [vgl. (15) und (16)] 


Ai Ay = Ait 
den Sinn der kovarianten Ableitung eines V,,-Tensors in diesen J,,, 
ferner 
Weg = — 2G) 6 SED. 
é é 
mie), Up rate’ WW rales YIU 
und E 


(m) 
Xm (Az Apz— Ax, Xi —— Vip ae ikl —— 1 Pein (28) 
stellt folglich den Kriimmungstensor unserer V,, dar. Die Gleichungen (27) 


sind dann die Gaufschen Gleichungen fiir unsere V,, in Vy. 
Im allgemeinen kann man jede V,, in einen hdheren euklidischen 


Raum Eni, b= used einbetten und also den Kriimmungstensor 
dieser V,, folgendermafen darstellen: 
m+k 
Ririm = Ss imRer — Nia Nem): (29) 
t= M+ 1 T t t 


Die Gleichungen (26), (31) der ersten Mitteilung entsprechen dem 


Falle, dab _ e 


he" 
ist. 
5. Das Z-Koordinatensystem. Wir wollen eventuell ees 


das die iiberall zueinander senkrechten Kongruenzen 286 ea mA: 


als Koordinatenlinien eines UZ Koordinatensystems® gewahlt werden 


kénnen. Im iibrigen soll dieses Koordinatensystem keinen weiteren 
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Einschrankungen mehr unterliegen. Alle méglichen verschiedenen Koor- 
dinatensysteme, welche dieselben Kongruenzen X* (¢ =m + 1.,.0) als 


Koordinatenlinien haben, bezeichnen wir als Semander entsprechende “ 
Z-Systeme. 

Das Z-Koordinatensystem ist naturgemaiS zu gebrauchen im F alle 
eines fiinfdimensionalen physikalischen Raumes R, mit der Kaluzaschen 
Zylinderbedingung, d. h. einer V,, wo eine Kongruenz = der Killingschen 


Gleichung 
Vere eS ViXs 
geniigt. [Es wird nimlich gezeigt, daB dies die invariante (vom Koor- 
dinatensystem unabhangige) Formulierung der Kaluzaschen Zylindrizitat 
ist.] Jedes der einander entsprechenden Z-Koordinatensysteme, welches 
die Linien der Kongruenz X* als Koordinatenlinien des fiinften Koor- 
dinatenparameters «° hat, ist zum Zwecke der Beschreibung der (X — X)- 
Pseudoprojektion (welche phinomenologisch als Raum-Zeit-W elt aufgefabt 
wird), gleich berechtigt. 
In einem Z-Koordinatensystem hat man 


, Sane 
xX? ass (0) fij { t 7 © 
e a le=m+1...n, Cle 
= AS asi 
ey ee , 
x; ir ee = - (30 b) 
also 
pik —= XiXk — gik (31) 
Ca a 
(g'* baw. gz, hat dabei die Bedeutung einer Pseudoprojektion). 
In den Koordinaten-V,, (a™+1—= em+1... x” = c”) eines Z-Systems 


wird durch Gleichsetzen der kontravarianten Komponenten des Tensors A 


sowie des Tensors A’ derselbe V,,-Tensor b’ definiert: 
Go Aas = (32) 
und dasselbe gilt fiir Tensoren héheren Ranges. 
6. Ein divergenzfreier Tensor. Es sei X¢ das Feld eines be- 


liebigen Einheitsvektors der V,. Den Tensor v7; X; wollen wir mit X;, 
bezeichnen. 


Die Differentiation der Identitit 


XOX i) 
liefert: ‘ (33) 


XV Xe + XX, = 0. (34) 
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Weitere Ditferentiation ergibt 
KT 1 Vu Xve + Xe Xi + Vi (KX) = O. (35) 
Addiert man diesen und die beiden durch zyklische Vertauschung der 


Indizes (, k, i erhaltenen Ausdriicke, so erhilt man mit Riicksicht auf die 
Bianchische Formel, nach der 


Xi Ve Vit ViVi Vet VeVi Vi dy = 0 (36) 
ist, nach einer Faltung die folgende Indentitit: 
Boe Tag Aye. ek oe Virton = 0, (37) 
d. h. die Divergenz des Tensors 
Qi = XX, + KK, oo) 


verschwindet identisch. 


Il. Die Maxwellschen Gleichungen. 


1. Wir untersuchen im folgenden eine V,,, die wegen ihrer physika- 
lischen Bedeutung als R,, (einem physikalischen Raum im verallgemeinerten 
Sinne) bezeichnet wird. Die Zahl der Dimensionen und die geometrischen 
Eigenschaften dieses R, sollen a priori sonst ganz beliebig sein und nur 
bei den physikalisch-theoretischen Untersuchungen a posteriori bestimmt 
werden. 

n(n — 1) 
2 
pseudoeuklidische Mannigfaltigkeit KE, 4; in Betracht ziehen, in der wir 


Wir kénnen auSerdem noch eine n + k-dimensionale k <= 


rein formell unseren physikalischen Raum F&, einbetten kénnen, die aber 
weiter gar keine physikalische Bedeutung hat. 

In der ersten Mitteilung! suchten wir zu der richtigen Form der 
Feldgleichungen zu gelangen, indem (in erster Naherung) n = 4, k = 1 
gesetzt wurde. 

Nun ersehen wir nach den Arbeiten von Th. Kaluza?, O. Klein’, 
V. Fock‘ und A. Einstein®, da diese Naherung nur zu solch einer 
Weltbeschreibung dienen kann, die lediglich die Gravitationsfelder mit- 
beriicksichtigt, jedoch zur richtigen Darstellung der elektromagnetischen 
Felder nicht ausreicht. Vielmehr ist zum Verstindnis der elektromagne- 
tischen Eigenschaften der Materie eine fiinfdimensionale Betrachtungs- 


1 ZS. f. Phys. 89, 136, 1926. 
2 Berl. Ber. 1921, S. 966. 

3 ZS. f. Phys. 87, 895, 1926. 
4 Kbenda 89, 226, 1926. 

5 Berl. Ber. 1927, S. 23 u. 26. 
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weise erforderlich, d. h. eine ,zweite Naherung“, bei der man mit weniger 
als n — 5 nicht auskommen kann. ; 

Da nun eine Notwendigkeit weiterer Schritte in dieser Richtung 
gar nicht ausgeschlossen ist, haben wir uns vorgenommen, folgende Unter- 
suchung auf eine Form zu bringen, die man ohne weiteres auf einen Ry, 
mit einer beliebigen Zahl m der Dimensionen anwenden kann. 


2. Aus der Erfahrung ergibt sich, da8 bei der mathematischen Be- 
schreibung der Naturerscheinungen, jedenfalls soweit es sich um die klas- 
sischen Feldtheorien handelt (um die Einsteinsche Gravitationstheorie 
und die Maxwellsche Theorie des elektromagnetischen Feldes), ein solches 
Koordinatensystem im R, benutzt werden kann, da$ die vorkommenden 
FeldgréSen nur von vier Variablen abhingen. In solch einem Koor- 
dinatensystem zeichnet sich also eine Kongruenz X* der Koordinatenlinien 


5 
durch ihre Eigenschaften aus; im iibrigen bleibt dies Koordinatensystem 
vollig willkiirlich. Wir kénnen es als ,Z-Koordinatensystem“ in bezug 
auf die Kongruenz X* bezeichnen, welche der Bedingung der Kaluzaschen 
5 
Zylindrizitat geniigt. 

Wenn die Potentiale in einem solchen Z-System bei der Anderung 
der x°- Koordinate immer konstant bleiben, so erfahrt dabei das Linien- 
element 

ds? = yy, dx" dix (39) 
eine starre Bewegung, 
dds 10 (40) 
deren Bahnkurven durch die Linien der Kongruenz X? dargestellt sind. 
5 


Diese starre Bewegung driickt sich in einer infinitesimalen Trans- 
formation des R, aus, wobei eine solche Verriickung 


dat = vtdp (41) 


entsteht, daf (wir fiihren hier den eingehenden Beweis*) das Vektorfeld 
v der Killingschen Gleichung 


geniigt NEE ea So) 


Tatsachlich folgt aus (40): 
0 (ds?) — 2dx,0da" + dada’ dy, = 0 (43) 


1 W. Killing, Uber die Grundlagen der Geometri 
io ee g etrie. Crelles Journ. 109, 
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und wegen 
Odat — dda (44) 
ist 
0 (ds*) = 2dpdx, dx d,v" + dpda" dx vO, yu, 
= dp dx da (2 0,0, — v* (2 0, piu — O2 Yur) 
= dpdxtdx (Oy + Ouy—% (Oy Yay + OuViv—O7Yu»))=0. (45) 
Da dies bei jeder Wahl der dz? gelten mué, so folgt, daB in (45) der 
Klammerausdruck verschwindet, was schlieBlich die Gleichung (42) ergibt. 
Die fiinfdimensionalen Erweiterungen der klassischen Feldtheorien 
fiihren notwendigerweise zu der Annahme, da die Kongruenz X® geo- 
datisch ist: ; 
A yk (46) 
5 5 
Hieraus folgt, da8 in 
Vite = Vil? | Xe (47) 
|v| eine Konstante darstellt, welche gleich 1 gesetzt werden kann. 


Da 
Viti = — VExs = OX, oe On.X; = Mrs (48) 


die Bedeutung des elektromagnetischen Feldes hat, schreiben wir im fol- 
genden @* statt X*% Wenn das elektromagnetische Feld verschwindet, 
5 


so zerfallt #, in eine Schar von geodiatischen R, und ihre orthogonale 
Trajektorien: ®*. Das bezeichnen wir als ,vollstandige Zylindrizitit“ 
in der Richtung @*. 

Es ist klar, daf man dem Raume R, eine beliebige Zahl n der 
Dimensionen zuschreiben kann. Nur miissen dabei die » — m gegenseitig 


senkrechten Kongruenzen X’ immer der Gleichung 
€ 


Virte = — Verdi: e=m+t1...n (49) 
é é 
gentigen; fiir die vollstandige Zylindrizitat miissen 
M7 ¢ de = 0, e=m+1...n (50) 
é€ 
sein. Dann heiSt es, daS wir es eigentlich nur mit einem R,, (z. B. 


m — 5 oder m = 4) zu tun haben, wihrend die iibrigen » — m Dimen- 
sionen nichts zu den physikalischen Ejigenschaften des R, beibringen 


k6nnen. 
3. Bekanntlich ist 


(Vi Ver Ve Vai) Bt = Rinir D”. (51) 
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Aus den Symmetrieeigenschaften des Tensors R;pz1m folgt: 


(JiVe-Ve Va Bit (VeVi - Vi Vo Bit (V1 Vi -Vi Vd) Pe= O- (52) 
Somit erhalt man nach (48), (51), (52) 


Vir Bi — Vi Px) = 2 Vi Min = 2 Biri D- (53) 
Daraus folgen nach einer Faltung die Maxwellschen Gleichungen 
Vimy’ = OD; = Ri,’ (54) 


(fiinfdimensionale Wellengleichung fiir das Vektorpotential). . 

Die Antisymmetrie des Feldes (die Killingschen Gleichungen) ist 
also eine notwendige und hinreichende Bedingung fiir die Giltigkeit der 
‘Gleichungen (54). 

Falls @‘ eine Hauptrichtung des Tensors R;;, darstellt (wie man es z. B. 
fiir ein kugelsymmetrisches elektrostatisches Feld beweisen kann), d. h.: 


Rey DY =F O; = (Legg OO) Dz (55) 
55 
folgt aus (54): 
eyes) Ty? = RG,;. (56) 
55 
Da @’ geoditisch ist, so erhalt man aus (53), (46): 
Ruy Dip == Oe Wi Vy D,, = SW’ Dt Vu D, =f (Vu ®,) Wi @” 
= — Mer M,, (57) 
und wir haben dann die Differentialgleichungen zu lésen: 
Oo @; oh (Ve ®,) (Ve @”) Die 0, (56 a) 


um die elektromagnetischen Gréfen bestimmen zu kénnen. : 
4, Nun gehen wir zu dem ,Z-Koordinatensystem* iiber. Ange- 


nommen, die Kongruenz @? sei geodiitisch, so haben wir in diesem Koor- 
dinatensystem : 


BS 'O 1 Oh fir Y= aie os (58 a) 
DO; = 5 fiir 42S 1, 23.4. (58 b) 
‘ 5 
Ji Py = YrvViP” = Vey O" v = |" | ey 2 
v k (59) 
Bir 42h ea 


und da der Tensor 7;@, senkrecht zu @®, steht, 
Mis = M. — 0, (60) 
so liegt das Feld vollstindig in der (X — X)-Pseudoprojektion 
1 4 ; 
ME = gt gf 61) 
und Me", ist tatsichlich der Ruhenergie des Feldes gleich. 


1 Vgl. (22) der I. Mitteilung. 


| 
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Aus , 
ou Vu VG Rikuy O" oe = 0 (62) 
folgt, daB im Z-Koordinatensystem der fiinfte Summand der linken Seite 
von (54) verschwindet. Somit erhalten wir einfach fiir i = 1, 2, 3, 4: 


Me ent —— |p) V— ym = 0, V— gm = Rs (63) 
v=1 


(am allgemeinen) und bei der Annahme (55) ist hier Rt — 0. M,, bzw. 
Mek [vgl. (61)] stellt hier unmittelbar die physikalisch meSbaren Feld- 
stirken dar. Die linke Seite yon (63) bedeutet auch die vierdimen- 
sional-kovariante raum-zeitliche Divergenz des elektromagnetischen 
Feldes 3%; (— dem Viererstrom). 

5. Die elektromagnetischen FeldgréSen und Gleichungen, ebenso wie 
die des Gravitationsfeldes lassen sich von einem fiinfdimensionalen Stand- 
punkte aus auf eine einheitliche Weise betrachten. Demgema$ kénnen 
dann die Aufgaben der klassischen Feldphysik folgendermaSen bequem 
formuliert werden. Man kann dann R, als eine fiinfdimensionale Hyper- 
flache in einem héheren 5 + k-dimensionalen pseudoeuklidischen Raum 
Fiz, aufifassen. Dann sind die Tensoren Y%,;,,e¢ — 6...5+% und 

é 


folglich auch der Tensor 
ee a (Py ee) (64) 


durch die Beschaffenheit dieser Hyperfliche irgendwie bestimmt. 

Sei nun die Verteilung der Materie (der Energie, Spannungs- und 
der Ladungsdichte), also des Tensors 7';,, ik = 1, 2, 3, 4, 5 auf Grund 
der Erfahrung im R, bekannt. Man erhalt somit das System der 15 
GauSschen Differentialgleichungen dieser Hyperflache (unseres A, in 


Es +4): 


Rix — 3 Vir B = Tix, ik — 1, 2, 3, 4, 5, (65) 


welche zur Bestimmung der Metrik des R,, d. h. der 15 Potentiale y;, 
als Funktionen der fiinf Koordinaten ausreichen. 


IL. Die allgemeine Dynamik. 


1. Die fiinfdimensionale Betrachtungsweise ergibt aber mehr als nur 
eine derartige unitiire geometrische Schilderung der elektromagnetischen 
und Gravitationsfeldgleichungen, sie erméglicht auch noch, die Lorentz- 
sche Formel der ponderomotorischen Kraft in die Bewegungsgleichungen 
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der allgemeinen Relativitatstheorie fiir den geladenen Massenpunkt ein- 
zufiihren, was bisher noch auf keinem anderen Wege gelungen ist 7. 

Stellt man jedoch die Bewegungsgleichungen nur fir den geladenen 
Massenpunkt auf, so beschrinkt man sich damit auf eine Abstraktion, 
die offenbar dem Geiste der allgemeinen Relativititstheorie als einer 
Feldtheorie widerspricht. Infolgedessen suchen wir weiter die ent- 
sprechenden Bewegungsgleichungen im Zusammenhang mit der allgemeinen 
Dynamik der kontinuierlich verteilten Dichten (Massendichten, Ladungs- 
dichten usw.) abzuleiten. Man kann dabei auch von Teilchen sprechen, 
insofern die raum-zeitliche Verteilung dieser in einem kleinen dreidimen- 
sionalen Bereich (Raum) konzentrierten Dichten einer starren Bewegung 
in der vierten zeitartigen (sowie in der — ®‘-Richtung) entspricht. 


Die verallgemeinerten Bewegungsgleichungen des geladenen Massen- 
punktes wurden als Gleichungen einer geodiatischen Linie in R, ge- 
schrieben. Die Kongruenz der Weltlinien der gesamten Materie mu in 
der kontinuierlichen Feldtheorie als Hauptkongruenz definiert werden, 
welche im allgemeinen gar nicht geodiitisch zu sein braucht. Man erhalt 
jedoch geodatische Weltlinien in Spezialfallen: 

1. der sogenannten inkohirenten Massenstrémung; der Tensor der 
Materie hat dann die Form 7;;, == wY;Y;, die der Dynamik des Massen- 
punktes entspricht?. 

2. In gewissem Mae kann man auch im Spezialfall des vollstandig 
statischen Systems (im Sinne der allgemeinen Relativitatstheorie, d. h. 
einer Killingschen starren Bewegung der gesamten Materie in der 
Richtung der Vierergeschwindigkeit) von geodatischer Bewegung sprechen, 
da man fiir einen gewissen Schwerpunkt zeigen kann, da8 seine Welt- 
linie geodatisch ist. 

Wir wollen aber nicht in der Dynamik des fiinfdimensionalen Kon- 
tinuums uns auf diese Spezialfalle beschrinken, sondern suchen, die 
klassische Formel fiir die elektromagnetische Kraft 


B: = Ny, Vee” (66) 


auch im allgemeien Falle der kontinuierlichen Verteilung der Dichten 
im vierdimensionalen abzuleiten. 


* Th. Kaluza schreibt dariiber (l.c.): ,,... will es einem schwer werden, zu 
glauben, daf in all jenen an formaler Hinheitlichkeit kaum. zu iiberbietenden Be- 
oe immer nur ein launischer Zufall sein lockeres Spiel treibt*. 


2 Vgl.z. B.M.v. Laue, Die Relativitatstheorie, Bd. I, 8.209, 1921: vgl. ferner 
dazu ZS. f. Phys 41, 230, 1997. 


Pr | 
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2. Die Relativititstheorie hatte die Erhaltungssitze der Dynamik 
(bzw. die Bewegungsgleichungen) in einer allgemein-kovarianten Form 
als vierdimensionale Gleichgewichtsbedingungen (fiir den R,) 

Villy =0 (67) 
geschrieben und in der sogenannten Bianchischen Identitat den geo- 
metrischen Sinn dieser physikalischen Aussage entdeckt. 

Da in der fiinfdimensionalen Erweiterung derselben Gleichgewichts- 
bedingungen bereits neben den mechanischen auch die elektromagnetischen 
GréBen enthalten sind, so erhilt man somit bei der Anwendung der 
Bianchischen Identitét auf den fiinfdimensionalen Raum R, wieder die 
Méglichkeit einer geometrischen Deutung der allgemeimen Dynamik 
(also einschlieBlich der ,Atherdynamik“) bzw. der entsprechend verall- 
gemeinerten Bewegungsgleichungen. 

Bei der Erérterung der physikalischen Bedeutung der Komponenten 
des gesamten Energie- und Spannungstensors 


R; ee 3 Viph 
mu notwendigerweise auch die Frage nach der Zerlegung dieses Tensors 
in seine 1. rein mechanischen und 2. rein elektromagnetischen Bestand- 
teile Beantwortung finden. 


Wir kénnen aus dem Kriimmungstensor R;,7 seine (X — X)-Pseudo- 
id 4 


komponente herausspalten. Wir schreiben direkt fiir den Tensor R’* 


Rit — Rivrkg,, + Rivrk @, G,; (68) 
nach (46) und (53) ist 
REED, O, = G7. Fi Pn = — Me,’ Mee * (69) 


und wir erhalten 
Rik — Rivvkg,, — Mz Mt, (70) 
R = R* (Mz, + OD, @,) = BR O42 Juv — 2M De”. (TI) 
Den Tensor 
Utk — Rierkg,,— 39k (RAY 9x1 Jur) (72) 
piecichincn, wir als rein mechanischen Bestandteil des Energietensors. 
Der entsprechende raum-zeitliche Tensor wird im ,Z-Koordinaten- 
system“ mit den kontravarianten Komponenten: 
Ut — gy gh UM" (73) 
festgelegt. 


298 Heinrich Mandel, 


Die fiinfdimensionalen Gleichgewichtsbedingungen lauten nun fol- 
gendermasen: 
VW (Ba — dui BR) = V* Pawvig” — 592i Rawr 9'” 9") 
— 774 (Mt; Muz— yer De” Mer) = O. (74) 
Der Tensor 
My, We + Epix Muy Me” 
ist nach (38) divergenzfrei, so da$ wir die Identitat (74) wie nach- 
stehend umschreiben kénnen: 
71 UE — 2 Ja(Mus De? — 10; My, MY) = O (75) 
oder auch 


Ji 0; —2Miy 72 WE" = 0. (78) 


a 
3. Wenn man das Feld IN;; als eine Superposition von Feldern Wt, 
a 


einzelner positiver und negativer Elektronen betrachtet: 
a 
a 


und den Ausdruck der elektromagnetischen Kraft in der folgenden Form 
schreibt: 


F; = BS) M,, Vu Me af (78) 
ab 
so sollen alle Glieder bei @ = b verschwinden, denn fiir das elektro- 


magnetische Feld i elnzig existierenden Elektrons kénnen wir a 


da8 der Vektor V7, My = = RD ist und also senkrecht zum Felde M, k 


steht. Daraus folgt, daf een elnzig existierende Elektron sich im Gleich- 
gewicht befindet, und wir glauben diese Eigenschaft auch auf das Elektron, 
welches sich im Felde anderer Elektronen befindet, tibertragen zu diirfen. 


4. Um die Bedeutung des mechanischen Tensors U;, in den Glei- 
chungen (76) hervortreten zu lassen, kénnen wir eventuell fiir X%, X4 
2 
X', X? die Hauptkongruenzen dieses Tensors wihlen. Dann bedeuten 
3 4 
US 0 y XP ee ees (79) 
aa a a 


die Hauptspannungen der Materie. Der Ausdruck v7, U; zerfallt somit 
wie folgt: 


Vols 7 (0X? aie = Us aXe Vee 
00 e 44 4 


+, > (U xX” X)), (80) 


a=1aaa 


Zur Herleitung der Feldgleichungen in der allgemeinen Relativitatstheorie. 299 


wobei der erste Summand die Inertionskraft darstellt. Der zweite Sum- 
mand, der die Richtung der Weltlinie hat und also zu der Vierer- 
beschleunigung senkrecht steht, kann .iiberhaupt nicht als Kraft gedeutet 


werden (im Ruhkoordinatensystem verschwindet er fiir ¢ = 4) und der 
letzte endlich ergibt die Elastizitatskrifte. 
Beim Energiesatz, i == 4, verschwindet dagegen im Ruhsystem der 


erste Summand. Der zweite zeigt die Abweichung von dem Erhaltungs- 
prinzip der Ruhenergie an, welche durch die Arbeit der in der Umgebung 
wirkenden Flichenkrafte (von dem dritten Summand) hervorgerufen wird !. 

Im Falle des Verschwindens des elektromagnetischen Feldes fallen 
dann im ,A = Z-Koordinatensystem‘ die Komponenten R,;pj;m des R, . 
mit den entsprechenden Komponenten des Kriimmungstensors der vier- 
dimensionalen zu X* normalen geoditischen Hyperflachen — R, zusammen. 


5 
Die Divergenz von U; verschwindet dann im ganzen R, identisch und die 
mechanischen Krafte halten sich selbst das Gleichgewicht. 


IV. Zur Atomistik des elektromagnetischen Feldes. 


1. Einleitung. Nun miissen wir von der kontinuierlichen Feld- 
theorie zu der atomistischen Struktur des elektromagnetischen Feldes 
iibergehen. Wir suchen dabei die Tendenz der klassischen Elektronen- 
theorie fortzusetzen und ihre Lisungsmethoden der Maxwellschen Glei- 
chungen im Drei- und Vierdimensionalen ins Fiinfdimensionale zu iiber- 
tragen. Ahnlich wie in der Elektronentheorie sollen auch hier bei den 
Versuchen, die elektromagnetischen Felder der Mikroerscheinungen in den 
einfachsten Fillen zu beschreiben, die atomistischen Folgerungen, welche 
mit dem Ubergang zur fiinfdimensionalen Wellengleichung zusammen- 
hangen”, nicht der kontinuierlichen fiinfdimensionalen Feldtheorie wider- 
sprechen, sondern nur eine Spezialisierung dieser Theorie bedeuten. 

Diese Behauptung wiirde dem Sinne nach auch durchaus dem Korre- 
spondenzprinzip der vierdimensionalen Theorie entsprechen. 

Soweit auf diesem Wege kein Widerspruch, sondern eine eigenartige 
Ubereinstimmung zwischen der klassischen Elektronentheorie des elektro- 
magnetischen Feldes und den neueren Vorstellungen von dem Zusammen- 
hang zwischen Wellenvorg’ngen und Materie erzielt wird, kénnen wir 
hoffen, daB auf diesem Wege auch die Diskrepanz zwischen der Licht- 
quantentheorie und der Lichtwellentheorie sich weiter kliren lassen wird. 


1 Vel. ZS. f. Phys. 41, 232, 1927. 
2 Vgil. dazu O. Klein, ZS. f. Phys. 37, 895, 1926. 
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2. Postulat 1. Das gesamte elektromagnetische Feld ;, kann 
stets als Superposition der elementaren Felder dargestellt werden. 
Diese Elementarfelder, welche in mancher Hinsicht simtlich vollkommen 
gleiche Eigenschaften haben, miissen naéher untersucht werden. 

Zunichst wollen wir das elektromagnetische Feld der Strahlung von 
unserer Betrachtung ausschlieSen und uns auf Felder der beliebig bewegten 
negativen und positiven Ladungen beschranken. Wir brauchen dabei tatsach- 
lich die Strahlung, die nach der klassischen Elektrodynamik den bewegenden 
Ladungen angehdrt, nicht zu beriicksichtigen, wenn wir als Postulat 2 
annehmen, da8 bei jeder beschleunigten, jedoch stationaren Bewegung (also 

_z. B. auf einer bestimmten Quantenbahn in einem Atom) die Weltlinien 
eines negativen (bzw. positiven) Elektrons immer geodatische Linien des 
R, sind und also ihr elektromagnetisches Feld von solch einem fiinf- 
dimensionalen Standpunkt aus immer ein ,elektrostatisches Feld‘ darstellt. 

Dies wiirde bedeuten, daf jedes elektromagnetische Feld Nt,; im R, als 
eine Superposition von statischen Elementarfeldern betrachtet werden kann. 

Das Auftreten der Ausstrahlung hingt danach damit zusammen, daf 
bei den Quantenspriingen die Felder nicht regular sind, da8 vielmehr dann 
neve Singularititen im Felde hervortreten und sich ausbreiten miissen. 

3. Bis auf das Zeichen sind die elektromagnetischen Felder der 
positiven und negativen Elektronen ganz aquivalent; nur bei einer geo- 
metrischen Betrachtung haben wir notwendigerweise den Unterschied 
der mit diesen Feldern verkniipften mechanischen Massendichte (d. h. 
Energiedichte) zu beriicksichtigen. 

Ks ist namlich zu bemerken, daf, wihrend bei einem Elektron die 
Massendichte sich als Energiedichte seines elektromagnetischen Feldes 
deuten laSt und also von derselben GréSenordnung wie die iibrigen 
Hauptkomponenten des Energietensors ist, wir bei dem Proton eine ein- 
deutig bestimmte Hauptkomponente des Energietensors: 

bs ee (81) 
haben, welche erheblich gréfSer ist als die itbrigen. 

Die entsprechende Hauptkongruenz des R, bezeichnet man als 
Kongruenz der Weltlinien, und wir schreiben dann Y# (statt X?%). 

Man kénnte annehmen, daf auch im Felde des Elektrons eine sich 
derartig auszeichnende Hauptkomponente — uw existiert, nur da8 sie 
nicht der zeitartigen Richtung der sogenannten , Weltlinie des Elektrons* 
entspricht, sondern einer anderen, zu dieser Weltlinie senkrechten X-artigen 


Hauptrichtung. Dann wiirde der ganze Unterschied zwischen den beiden 
Arten, den positiven und den negativen Elementarfeldern, nur auf eine 


i 
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verschiedene Orientierung dieses Feldes auf die (X—X)-Pseudoprojektion 


. . as 1 . . . 
hinauskommen, und wir kénnten sagen, daB von einem rein fiinfdimen- 


- sionalen Gesichtspunkt aus die geometrischen Eigenschaften dieser beiden 


elementaren Gebilde vollkommen gleich sind. (Geometric eines Fiinferatoms.) 

4. Als erste Aufgabe stellen wir uns die geometrische Untersuchung 
so eines speziellen R,, welcher einem einzig in diesem A, existierenden 
Elementarfeld entspricht. 

Wir bedienen uns der hier auf S.288, § 3 angegebenen Methode, 
die Komponenten R;;),, zu berechnen und daraus auch manche weitere, 
fiir uns wichtige geometrische Eigenschaften des R, abzuleiten, bei der man 
von einem im #, irgendwie festgelegten fiinffachen Orthogonalnetz von 
Kongruenzen ausgeht und dann die analytischen Eigenschaften dieser 
Kongruenzen feststellt. In unserem einfachsten Falle versuchen wir 
diese Eigenschaften unserer Kenntnis des Elementarfeldes zu entnehmen. 

Am einfachsten und natiirlichsten scheint uns folgendes Schema zu 
sein. Ein wesentlicher Nachteil besteht allerdings darin, daB dabei keine 
besonders gekennzeichnete Hauptrichtung zu erhalten ist, welche der 
weitaus gréSeren Hauptkomponente uw entsprechen wiirde. Wir erlauben 
uns dennoch diesen Nachteil hier beiseite zu lassen, weil erstens bei 
unserem ,Einelementarfeldproblem“ die Fragen der Massen- und Impuls- 
gréBe und Richtung der letzteren in den Hintergrund treten, zweitens 
das hier vorgeschlagene Schema (welches sich durch etwas gréSere An- 
schaulichkeit auszeichnet) sich so andern laft, daB dabei die erwahnte 
Schwierigkeit vermieden wird. Dies wird in einer weiteren Mitteilung 
ausfiihrlich besprochen werden; es hingt niémlich damit zusammen, dab 
es vielleicht richtiger wire, im allgemeinen nicht das Feld \7;@;, sondern 
das zu \7;@;,duale Feld als elektromagnetisches Feld zu deuten. 


é 

Das Elementarfeld Qt,, soll entsprechend dem Postulat 2 im R, 

elektrostatisch sein. Dies bedeutet: 
é 

1. daS Mt, einen einfachen Bivektor darstellt, ; 

2. dab a und AS (wo a zeitartig ist) in den Ebenen t;, legen 
und eee cho ie bilden: 

a) Kongruenz 2 der sogenannten , Weltlinien des Feldes“ Mya 
welche nach unserer Erfahrung iiber dauerhaft existierende Elektronen 


und Protonen wieder Bahnkurven einer starren Bewegung darstellen und 


entsprechend unserem Postulat 2 geoditisch sind. Das heiBt : 


ea a VEX: Ce) 
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b) Kongruenz X der Fiinfer-Kraftlinien des Feldes, welche fiir das + 
Z | 


elementare elektrostatische Feld bekanntlich in jedem zu X* und a 


senkrechten dreidimensionalen Schnitt S, radial gerichtet sind. 
Wir kénnen auf diese Weise ein fiinffaches Orthogonalnetz erhalten. 
Die Kongruenzen X‘ und X* kiénnen dabei beliebig auf den sphiarischen 
2 3 


zu Xt, X* und X‘ normalen Flachen gezogen werden. Wenn wir in 
1 4 5 


einem Punkte des R, X* und X? auf solch einer Sphare geodatisch machen, 
2 3 


so werden fir diesen (im allgemeinen beliebigen) Punkt die Rotations- 
koeffizienten des Orthogonalnetzes auf die folgende Form gebracht: 


Vous = Ue = Ty; = -Ty, = —SLas = — Tyan = Tn 
=, = — Ty = = ge = Se eee, (83 a) 
wobei Y sich nur lings der Kongruenz X* andert (d.h. B@ —> BW (r)) 
ss 1 


und alle tibrigen 
Poh a=: (83 b) 
Als Postulat 3 mu8 man annehmen, daf die Funktion G(r) bei 
allen Elementarfeldern immer die gleiche ist und da die Gréfe des 
Integrals 
m= i/Pds (84) 


sich iiber jeden beliebigen zu X* und zu X* senkrechten dreidimensionalen 
5 4 


Bereich §, erstreckt (die gesamte Ruhenergie des Elementarfeldes) — 
und immer denselben Betrag hat. 


5. Das Elementarfeld ist folglich ein Feld des einfachen Trivektors: 

Bier = 5B (Ki XX + XXX, + XXX, — XXX — MAX 
1 4 5 Ds 14 18 pa et ee) ‘i 1 4 5 

= X; XX) = PX Xe Ay (85) 

im R,. Dies bedeutet, daS bei der Fortpflanzung langs einer der geo- 

datischen Linien in den Richtungen dieses einfachen Trivektors, wie 


z.B. lings X*, beide zueinander und zu X? orthogonale Richtungen 
4 4 


X’ und X’ eine Drehung in bezug auf das geodatisch mitbewegte Koor- 
1 5 


dinatensystem erfahren : 
dXt = Bly XP dar. (86) 
5 5 
Der Betrag @ des Trivektors zeigt die Frequenz dieser Drehung an. 
Sind etwa die Linien der Kongruenz X? als Koordinatenlinien eines 
4 


statischen Ruhsystems im R, gewahlt worden, wobei die Kongruenzen 


IE in den Koordinatenhyperflichen 2 = const liegen kénnen, die 


| 
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Kongruenz X* dagegen nicht, so haben tatsichlich die Komponenten X, 
5 *2 5) 


bzw. X, usw., die rein periodisch von a abhiingen, die Bedeutung der 
1 


Phase eines Schwingungsvorganges; analog werden in einem Kaluzaschen 
»Z-Koordinatensystem* dementsprechend die Komponenten Xe ee, 
4 4 a 


und X, rein periodisch in 2° sein. 
1 


Es ist hier der Schwingungsvorgang, der mit einem (ruhenden) Ele- 
mentarfeld notwendigerweise vérbunden ist. 


6. Ohne auf das Zweielementarfelderproblem einzugehen, begniigen 
wir uns nur noch mit einer annahernden Untersuchung der Frage be- 
treffend die Bewegung eines geladenen Massenpunktes (Teilchens) in 
einem elektromagnetischen und Gravitationsfeld (z. B. in einem 
Elementarfeld). 

Da das eigene Feld dieses sich bewegenden geladenen Teilchens 
iiberhaupt dabei nicht mitberiicksichtigt wird, miissen wir es nur als eine 
Verstaérkung der Massen- und Ladungsdichten behandeln, welche im 
kleinen Bereich des Teilchens einen viel gréSeren Wert als im umgeben- 
den Bereiche des Feldes haben. 

Sei Y* die Richtung der geodatischen Weltlinie dieses Teilchens im &,. 
Diese Weltlinie bedeutet eine Hauptlinie des Raumes R,, welche (wir 
miissen es annehmen, ohne die Geometrie des Zweielementarfelderproblems 
hier naher zu untersuchen) im Bereiche des Teilchens durch den ent- 
sprechenden Wert w = T,,,Y"“Y” eindeutig bestimmt ist. 

Langs dieser Richtung Y?’ bleibt die Ladung und die Masse des 
Teilchens unveranderlich, sowie auch langs allen anderen Richtungen in 


einer Ebene, die hier als (VY )-Ebene bezeichnet werden soll. Man ver- 
gleiche dies mit dem Falle eines einzelnen Elektronenfeldes, wo wir auch 
in jedem Punkte die (%, 28 -Ebene und nant oo! Kongruenzen 
hatten, welche alle det Te qtadaeetan Gleichung geniigten. 

Wir betrachten zunachst die einfachsten Falle (wie z.B. den Fall 
einer kreisférmigen, nicht aber einer elliptischen Bahn), wo die (Y, Y)-Ebene 
des sich bewegenden Teilchens mit der (X, X) - Ebene des Feldes zu- 
sammenfallt. igo 

Da _ 7 eine eindeutig bestimmte Hauptrichtung danstells; so ist in 
dieser (vY)- Ebene auch die zu ihr senkrechte Richtung ye eindeutig 


bestimmt. 
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Die Gleichungen der geodatischen Weltlinie Y’ im #, lauten : 
a? xt de da d&2 dat yy, 


SAO ty U — 0}; 
dt? +4 [0,9u» + ugar OrGiuyg de ax eas 7, 
hier ist: (87) 
F 4 D 
dt _| D gorda da; 42 = > D,dz". 
Q,0=1 y=1 


ae deuten wir als Verhaltnis ~ der Ladung zur Masse des sich bewegenden 
T m 


: ., 42 
Teilchens ; - als Vierergeschwindigkeit. Bekanntlich® andert sich ae 
t 


langs der Weltlinie nicht. 
Die Richtung Y¥* kann mit der X-Achse nur zwei bestimmte Winkel 
5 


bilden, so daB 12 
dt 5 


1. der Grobe = eines Elektrons, oder 2. a eines Protons entspricht. 
m 


e e 

a S> re : (89) 

Wir glauben dabei annehmen zu diirfen, dai diese beiden Winkel 
Komplementwinkel sind, und daS man von einem solchen Gesichtspunkt 
aus von der Bewegung eines Elektrons (im elektromagnetischen und 
Schwerefelde) zur Bewegung eines Protons in diesem Falle blo8 dadurch 
gelangen kann, da man die Lage der der grofen Hauptkomponente u 
entsprechenden Richtung Y* und der zu ihr senkrechten Richtung Y cai 
bezug auf die (X — X)-Pseudoprojektion gegenseitig wechselt. | 


1 4 
Wenn man dabei noch annimmt, da8 Y* im Falle des sich bewegen- 
den Elektrons mit der X*-Richtung beinahe zusammenfallt und also 


. . 5 s) 61 . 
im Falle eines Protons zu X* in gleichem Mage senkrecht steht, so 


erklart sich auch, da8 der stets gleiche Fiinferimpuls u Y* im ersten Falle 

eine viel kleinere raum-zeitliche Komponente hat als im zweiten Falle. 
@. Die Gitltigkeit unserer Annahmen (der Postulate 1 bis 3) wollen 

wir nun auf das elektromagnetische Feld der Strahlung ausdehnen. 
Erstens soll auch das elektromagnetische Feld der Strahlung eine 


Superposition von Elementarfeldern besonderer Art — Lichtquanten- 
feldern — darstellen. 


1 V. Fock, ZS. f. Phys. 89, 231, 1926; A. Einstein, Berl. Ber. 1927, S. 27. 
2 Ebenda. 
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Dem Elementarquantenfeld suchen wir das Schema zuzuordnen: 


ie ay 2, = — 1, = — Ty =— PS 249 = W545 
ee pe yg = ay, 2; 2°), (90a) 
alle andere 
lohj = 0, (90 b) 


-welches dem des Elektronenfeldes (83) ganz analog ist und sich von 


diesem nur dadurch unterscheidet, da8 die Kongruenzen = und X ihre 
4 


Rollen und Eigenschaften gewechselt haben. 
Der Trivektor des elektromagnetischen Feldes wird auch in diesem 
Falle durch die Richtungen X’, X‘, X* bestimmt, nur geniigt jetzt X@ 
EL 4 5 1 
der Killingschen Gleichung und kann etwa als (raumartige) , Bewegungs- 
richtung* des Lichtquants bezeichnet werden. Dagegen ist 7; X;, + 7,X; 
4 4 
wesentlich von Null verschieden. Dem dreidimensionalen Ruhvolumen 
eines Elektrons entspricht hier das zu es und zu a orthogonale drei- 


dimensionale Gebiet S, mit einer ffidofiantes Manhestartne (das von 
den Kongruenzen X?*, X*, X*%, gebildet wird). 
2 3 4 


Dementsprechend suchen wir fiir diesen Fall das iibliche Verfahren 
zur Lésung der vereinfachten vierdimensionalen Maxwellschen Wellen- 


gleichung: 


(02 — 0; — 0; — 07) ©; = P,; (91) 
so abzuandern, da$ man statt der von den GréfSen 
eee) and or = Vege a (92) 


in der bekannten Weise abhingigen Liésung eine andere Lisung erhilt, 
welche in gleicher Art, aber von 

| a md o = Vs? —2?— 2” (93) 
abhingt. 

Da die Feldstirken unseres: Elementarquantenfeldes nur in unmittel- 
barer Nahe von 9 — 0 geniigend grof sind, um sich tiberhaupt irgendwie 
zu auBern, so sieht man ein, da8 wir es in jedem Schnitt S, wirklich 
mit einem kurzen kreisférmigen Lichtwellenimpuls zu tun haben, der 
sich mit der Grenzgeschwindigkeit ¢ ausbreitet und geradlinig polari- 


siert ist. 
rege pees , : 4 " se es eaten 
Die Richtung X* zeigt einerseits (mit den Komponenten X”, ae ; Be ) 
1 1 


die Schwingungsrichtung an, andererseits (mit der Komponente en die 


Wellenlinge. 
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Die Elektrodynamik der optischen Erscheinungen (z. B. der I‘araday- _ 


effekt und auch der Comptoneffekt) kénnte dann auch auf die Gleichungen 
((76) und (78)] ; ” 
Vru—2 = Neo Vo Dee =-0 (94) 
zuriickgefiihrt werden. ; 

Mit Riicksicht auf das Postulat 3 nehmen wir auch im Falle des 
Elementarquantenfeldes an, daf das iiber den ganzen Bereich S, erstreckte 
Integral des Betrages # des Trivektors 

Dix = 5 Xe Xi Xy 


dieselbe Konstante 2m ergibt, die friiher die gesamte Ruhenergie des 


Elektrons darstellte, und die ferner mit der Planckschen Konstante h 


verbunden werden soll. 

Berechnet man den Poyntingschen Vektor dieses Feldes und 
integriert man nach dz!, dx, dx? iiber den ganzen dreidimensionalen 
Raum, so wird sich der Wert dieses Integrals (also der Gesamtimpuls 
des Quantenteldes) mit Hilfe einer gewéhnlichen Umrechnung der vier- 
dimensionalen Dynamik als proportional der Gréfe m und einem von 
der mit der Komponente X‘* bestimmten Lorentz-Transformation her- 
riihrenden Faktor y fomaccene 

8. Prof. A. Einstein macht mich darauf-aufmerksam, da8 bei der 
Annahme, daf die Kongruenz X‘* der Bedingung der sogenannten_,ver- 


5 


scharften Zylindrizitét«: V7, X; — — VX; geniigt, die fiinfdimensionale 


Betrachtung (des R,) in eine ‘vierdimensionale [die der (X — X)- Pseudo- 
Al 4 


projektion] eigentlich degeneriert, so daB8 bei Verwendung eines iibrigen 
Koordinatenparameters die ganze Betrachtungsart an Eleganz verliert. 
Ich méchte aus diesem Anlaf hier darauf hinweisen, da8 dem Riemann- 
schen A, mit der obengenannten Eigenschaft eine vierdimensionale 
Mannigfaltigkeit mit der nicht-Riemannschen Ubertragung: 


Ovi = dvVi+ (ees + Mt ,.D,)V"da” (u,v = 1, 2, 3,4) (98) 
entspricht. Wir kénnen sagen, daf die beiden Betrachtungsweisen physika- 
lisch-fiquivalent sind. 

Die Ubertragung (95) stelit eine sogenannte kongruente Ver- 
pilanzung* dar, und es wiire interessant, die gruppentheoretischen Grund- 
lagen unserer beiden Betrachtungsformen festzustellen. 


1 Vgl. z. B. J. Schouten, Der Ricci-Kalkiil*, S. 81. 


ie: 


307 


Beitrag zur Theorie 
des Durchganges langsamer Elektronen durch Gase. 
Von H. Faxén in Uppsala und J. Holtsmark in Trondhjem. 
Mit 5 Abbildungen: (Bingegangen am 6. August 1927.) 


Zur Erklarung der von Ramsauer beobachteten Tatsache, daf langsame Elek- 
tronen ohne grofe Ablenkung durch Argon, Krypton und Xenon hindurchgehen, 
wird die provisorische Annahme gemacht, daS die Atome durch zentralsymmetrische 
elektrostatische Felder dargestellt werden kénnen. Die Ablenkung der Elektronen 
durch diese Felder wird mittels der Schrédingerschen Wellenmechanik aus- 
gerechnet. Nach den vorlaufigen Rechnungen ergibt sich, daf der obenerwahnte 
Effekt nicht ftir Wasserstoffatome zu erwarten ist. Um fir Xenon eine erste An- 
naherung zu erhalten, haben wir innerhalb des Atoms das von Thomas fiir das 
Casiumion berechnete Potential angesetzt. An diesem Atommodell wurde die Be- 
dingung fiir den gesuchten Effekt, namlich geringe Ablenkung sehr langsamer 
Hlektronen, nachgewiesen. 


§ 1. Experimentelle Tatsachen. Die Streuung eines parallelen 
Biindels- langsamer Elektronenstrahlen beim Durchgang durch ein Gas 
1aBt sich durch den Begriff des Wirkungsquerschnitts beschreiben. 
Denken wir uns, da die Elektronen wie in der elementaren Gastheorie 
mit den Gasmolekiilen zusammenstofen und daf jeder Zusammensto8 ein 
Elektron aus dem Biindel entfernt, so kénnen wir aus der gemessenen 
Intensititsabnahme des Strahles pro Zentimeter, den wirksamen Quer- 
schnitt der Gasmolekiile gegen die Elektronen berechnen; der gesamte 
wirksame Querschnitt in 1 cm? Gas ist der Wirkungsquerschnitt. Nach 
den Versuchen von Ramsauer!? u. a. ist die Abhingigkeit des Wirkungs- 
querschnitts von der Geschwindigkeit der Elektronen bekannt, wir ent- 
nehmen die Fig. 1 der Abhandlung von Ramsauer und der Abhandlung 
von Briiche® _Jene Abhingigkeit zeigt zwei wesentlich verschiedene 
Formen. In'dem einen Falle nimmt der Wirkungsquerschnitt bei ab- 
nehmender. Elektronengeschwindigkeit staéndig zu oder erreicht nach 
Passieren -eines schwachen Maximums einen im allgemeinen tiber dem 
gewohnlichen gaskinetischen Querschnitt liegenden Wert. Die andere 
Form ist dadurch charakterisiert, da$S der Wirkungsquerschnitt zunichst 
bei-sehr kleiner Elektronengeschwindigkeit verschwindet, dann ungefahr 
auf einer Parabel stark ansteigt und nach Passieren eines kraftigen Maxi- 


1 A. Raumsauer, Ann. d. Phys. 72, 346, 1923. 
2 L. Briiche, ebenda 82, 938, 1927. 
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mums auf etwa den gaskinetischen Wert heruntersinkt. Wir wollen im 
folgenden als Ramsauereffekt das Verschwinden des Wirkungsquerschnitts 
bei den kleinsten Geschwindigkeiten bezeichnen und einen Versuch zu 
seiner Deutung angeben. Bis jetzt ist der Ramsauereffekt nur bei Argon, 
Krypton und Xenon gefunden worden. 

Das Problem des ZusammenstoBes von Elektronen und Gasmolekiilen 
ist von Born! nach den Methoden der Quantenmechanik untersucht 
worden. Born gelangt fiir den StoSquerschnitt fiir sehr schnelle Elek- 
tronen oder w-Strahlen zu einem mit der bekannten Rutherfordschen 
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~ 
s 
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Fig. 1. Wirkungsquerschnitte gegeniiber langsamen Elektronen nach Raumsauer und Briche. 


Formel iibereinstimmenden Resultat. Sein Verfahren war dagegen nicht 
darauf abgepaBt, die Verhiltnisse bei sehr langsamen Geschwindigkeiten 
wiederzugeben, und Born bemerkt, da dazu eventuell ein ganz anderes 
Naherungsverfahren angewendet werden mu. Wir werden im folgenden 
versuchen, ein derartiges Verfahren anzugeben, das, von denselben Voraus- 
setzungen wie das Bornsche ausgehend, uns geeignet scheint, die mathe- 
matischen Schwierigkeiten zu tiberwinden. 


Mit dem Maximum des StoSquerschnitts werden wir uns in dieser 


Mitteilung nicht befassen. Seine Berechnung mu8 wieder ganz anders 


geschehen, wahrscheinlich ist eine Art Heisenbergscher Resonanz 


zwischen dem freien Elektron und den Elektronen des Atoms dafiir ma8- 
gebend. 


1M. Born, ZS. f. Phys. 87, 863, 1926 und 88, 803, 1926; Gétt. Nachr. 
1926, S. 146. 
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§ 2. Das StoSproblem nach der Quantenmechanik. Quali- 
tativ laBt sich der Zusammensto8 langsamer Elektronen mit Gasatomen 
oder Molekiilen als Beugungserscheinung deuten. Wenn man aber ver- 
sucht, dies ahnlich wie im optischen Falle naher auszufiihren, zeigt sich, 
daB die beiden Arten von Beugung wesentlich verschieden sind, wie 
unten auseinandergesetzt werden solh 


Optisch verschwindet: die Beugung bei unendlich langen Wellen. 
Eine Schrédingerwelle mit im Verhaltnis zam Atomdurchmesser unendlich 
grofer Wellenlinge (d. h. unendlich kleiner Geschwindigkeit des zu- 
gehérigen Elektrons), andert dagegen ihre Wellenlinge in der Nahe des 
beugenden Atoms, und zwar so, da die Wellenlinge im Atombereich 
immer endlich bleibt und bei langen einfallenden Wellenlangen ziemlich 
unabhangig von diesen wird. Das Atom gibt daher immer eine Stérung 
im Wellenfeld, wenn diese Stérung nicht aus besonderen Griinden wieder 
verschwindet. 


In der Sprache der Korpuskulartheorie heiBt dies, da8 auch ein 
Strom von langsamen Elektronen durch die Kraftzentren der Atome im 
allgemeinen beeinfluft wird. Dieser Einflu8 verschwindet, wie sich 
spiter zeigen wird, wenn das Atom so gebaut ist, daf eine Schriédinger- 
welle ohne Reflexion an ihm vorbeipassieren kann. 


Die Gesamtzerstreuung in einem Gase, bestehend aus N streuenden 
Zentren, setzt sich durch Interferenz von Streuwellen zusammen. Eine 
einfache wellentheoretische Uberlegung zeigt aber, daB es geniigt, 
die Streuung eines einzigen Zentrums zu untersuchen, weil die Gesamt- 
streuung von WN Zentren, bei véllig unregelmaSiger Verteilung derselben, 
der Teilchenzahl proportional ist’. 


Um die Streustrahlung zu finden, stellen wir die Differentialgleichung 
fiir ein freies Elektron auf, das sich in der Umgebung eines Atoms bewegt, 
und suchen eine solche Liésung derselben, die sich in unendlicher Ent- 
fernung wie eine ebene Welle verhilt. 


Zur strengen Lésung des Sto8problems hat man eigentlich eine 
Wellengleichung anzusetzen mit ebensoviel Variablen, wie das Atom plus 
freies Elektron Freiheitsgrade haben. Bei langsamen Geschwindigkeiten 
des freien Elektrons wollen wir aber nach dem Vorbild Borns das Krait- 
feld des Atoms als ein statisches ansehen. Sei das Potential dieses Kratt- 


1 Ant diesen Umstand hat uns Prof. C. G. Darwin freundlichst aufmerksam 


gemacht. 
Pale 
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feldes V(x,y,2), dann lautet die Differentialgleichung fiir die Wellen- © 
funktion w des freien Elektrons 


8 2 
Ay+ a (Wy + eV) = 0. (1) 


W, ist die urspriingliche kinetische Energie des freien Elektrons, m, h 
und e haben die iibliche Bedeutung. Wir setzen 


82? m | An? me? 1 
SB ee ==S 2» 
ice h? Wom }? he ©) 
2Ve 
Ae +(B+—\y=0. (La) 


Bei der Berechnung von V haben wir beim Wasserstoffatom die 
Riickwirkung des Elektrons auf das Atom vernachlassigt, diese Ver- 
nachlissigung sollte bei einer genaueren Untersuchung nicht gemacht 
werden (vgl. § 6). Ist 4 die freie Wellenlinge des Elektrons, so ist 


20 ° 
bo ae (3) 


Zur Liésung von (la) teilen wir zweckmaSig den Raum durch eine 
um das Atomzentrum gelegene Kugelfliche vom Radius R in zwei Teile. 
Innerhalb der Kugel soll die Funktion V (a, y, 2) kugelsymmetrisch sein 
und endliche Werte annehmen. AufSerhalb der Kugel soll sie identisch 
gleich Null sein. Die Linge A der einfallenden Welle wollen wir zu- 
nichst als grof im Verhiltnis zum Kugeldurchmesser voraussetzen. 
Au8erhalb der Kugel kénnen wir ahnlich wie Born den Elektronenstrom 
als eine ebene Welle 

A, eikx piwt (4) 


ansetzen. Innerhalb der Kugel mu8 diese Welle in eine Lésung der 
Gleichung (1a) stetig tibergehen mit der Bedingung, da’ die Lésung 
nirgends unendlich werden darf. Um diesen Anschlu8 zu erméglichen, 
werden wir im allgemeinen zu der Welle (4) eine Funktion zu addieren 
haben, die eine Lésung von (1a) mit V = O darstellt. Wir wollen die 
letztere als eine Summe von Kugelwellen der folgenden Form?! ansetzen 


en 


e—tkr 


oS fn Gh r) Py (u). (5) 


1 Vgl. Rayleigh, Theory of Sound II, § 323, Gl. (12); § 330, Gl. (2). 
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Hier sind c, Konstanten, f,, (ikr) sind gewisse Funktionen von ikr, die 
sich aus der Wellengleichung bestimmen lassen, und P,, ist die m-te 
Legendresche Kugelfunktion vom Argument 


b= cosh =. (6) 


Innerhalb der Kugelflaiche kénnen wir die Wellenfunktion in der- 
selben Weise als eine Summe von Funktionen ansetzen 


Y= 2S dn(r) Pn); (7) 


d.h. wir entwickeln die tatsichliche Lésung w nach denselben Kugel- 
funktionen. Ebenfalls kann der Wert der Amplitude der ebenen Welle 
an der Kugelflache nach Kugelfunktionen entwickelt werden!, wir er- 
halten 


dy eeRR — a, >) (20 +1) 4 jee In +1), hb BR) Pn (w) 


n=0 


= a 3S Dn (k R) res (u). (8) 


Jn +1), st die Besselsche Funktion von der Ordnung n + 7/,. Wenn 
wir nun noch wissen, wie die Liésungen an der Kugelfliiche zusammen- 
gefiigt werden sollen, kénnen wir die Konstanten ¢,, d. h. die Amplituden 
der gebeugten Wellen berechnen. Es handelt sich also zunichst darum, 
die Bedingungen zu finden, denen die Funktion wy und ihre Ableitungen 
an einer Grenzflaiche unterliegen, wo das Potential oder seine Ableitungen 
sich unstetig andern. (Sobald wir zwei verschiedene Funktionen fiir das 
Potential auSerhalb und innerhalb der Kugelilaiche verwenden, muf eine 


solehe Unstetigkeit vorhanden sein.) 

§ 38. Randbedingungen an einer Fliche, die zwei Gebiete 
trennt, in denen das Potential verschieden ist. Die Wellen- 
funktion w erfiillt nach Schrédinger die Wellengleichung 


2 
Ay + 22" (Wy, + eV) w = 0. (1) 


In Wirklichkeit andert sich V immer kontinuierlich und macht also keine 
Spriinge. Angeniiherte Rechnungen kann man aber iibersichtlicher machen, 
wenn man eine Flache um das Atom legt, die das Gebiet des Atoms, wo 


1 Vgl. Rayleigh, Theory of Sound II, § 334, Gl. (2) und (4). 
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eine potentielle Energie beriicksichtigt werden mu, von dem AuBengebiet 
trennt, wo die potentielle Energie vernachlassigt wird. So haben wir es 
in dem vorigen Paragraphen eingerichtet. 

Um nun die Grenzbedingungen zu finden, die ~ an dieser Flache 
erfiillen mu$, machen wir einen Grenztibergang. Wir beginnen mit einer 
kontinuierlichen Funktion V, die sich an der mehrerwihnten Trennflache 
sehr schnell von dem Werte V, auf der Innenseite zum Werte Null aut 
der AuBenseite andert. Obwohl die folgende Uberlegung auch fiir be- 
liebige stetig gekriimmte Flachen verwendbar 
ist, beschranken wir uns der Einfachheit 
wegen aufden Fall einer kugelférmigen Trenn- 
flache, deren “Gleichung in Polarkoordinaten 
y—R ist. Wenn die sehr geringe Dicke 
des Ubergangsgebietes gleich 2¢ ist, so gilt 
also fir r= R-+<e die Gleichung V = 0 
und, fir * =="R—< die Berieliung VY =) 
wobei V, noch von Polar- und Azimutalwinkel 
abhingen kann. Wir betrachten nun ein Raumgebiet v, das von den 
folgenden Flaichen begrenzt wird (vgl. Fig. 2): 


1. einem Segment einer Kugeloberfliche r —= R-+ a, 8, wobei «, 
eine beliebige positive Zahl ist, die kleiner oder gleich Eins ist. 
2. einem Segment einer Kugeloberflache r = R — a, &, wobei 


O01, = act 
8. eimem Teile der Oberflache eines kreisférmigen oder nicht kreis- 
formigen Konus, dessen Spitze im Mittelpunkt liest. 


Aus der Wellengleichung (1) und aus dem GauSschen Satze erhalten 
wir dann 


2 
2 \\ SE + eV) bdadyde — 
. 
= ||| 4vazayae = | 5% an, (9) 
v 
Vv F 

F ist die Oberfliche von v und y ist die Normale auf ihr. Nun machen 
wir die Voraussetzung, daf w tiberall und 0¥/Or an der Konusflache 
wihrend des Grenziibergangs endlich bleiben. Dann konvergiert die 
linke Seite der obigen Doppelgleichung gegen Null, wenn ¢ gegen Null 
strebt. Ebenso nehmen diejenigen Teile des Oberflachenintegrals un- 
begrenzt ab, die von der Konusfliche stammen, denn der entsprechende 


- 
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Flacheninhalt wird unendlich klein. Die iibrigen Oberflichenintegrale 
werden aber nicht unendlich klein. Daher mu8 


_ [ov Ow 
lim (=) —(5*) | =O 10 
Ee > 0 Or R+aye Or R— Ggé \ ) 
sein. Machen wir hier «, — «, — 1, so erhalten wir den Satz, dab 


Ow/Or aut der Innenseite wie auf dér AnBenseite einer Trennflache den- 
selben Wert haben muB. 

Aus der obigen Gleichung folgt, da8 0a/Or innerhalb des Uber- 
gangsgebietes nur sehr wenig variiert. Da ferner 


() 
VE +s %9)—vR—29,9) = 26(5%) : 
ist, so folgt avd 


é—>0 
In Worten besagt diese Gleichung, da8 wy auf den beiden Seiten einer 
Trenntlache denselben Wert annimmt. 

An einer Trennflache machen also weder w noch die nor- 
male Ableitung davon einen Sprung. 

Wenn man diesen Satz auf einen gréSeren Potentialsprung anwendet, 
so findet man eine merkwiirdige starke Reflexion von Elektronen auch 
an Trenriflachen, an denen nach der alten Elektrodynamik die Elektronen 
beim Durchgang beschleunigt werden sollten. 

§ 4. Beugung an einem Atom. Innerhalb der Kugel gilt (7). 
Wir machen die friiher auseinandergesetzte Entwicklung der Liésung nach 
Kugelfunktionen. Die Grenzbedingungen ergeben dann wegen der be- 


kannten Eigenschaften dieser Funktionen, 
eo ikr 


Ci fn (") + Gn Pn (r); 


(12) 


oe ape 1] + argue 


Wenn die Beugung fiir unendlich lange Wellen verschwinden soll, ist es 
notwendig und hinreichend, da das erste Streuwellenglied, 


Co fy”) aie 


verschwindet, wir wollen daher zunichst dieses betrachten’. 


1 Um dies zu beweisen, braucht man nur die Glieder erster und folgender 
Ordnung in der apie a nach Kugelfunktionen zu untersuchen. Man findet, 
daB alle Koeffizienten c,c9... einen Faktor enthalten, der mindestens wie k ver- 


schwindet. 
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Die Glieder nullter Ordnung an der Kugelflache lauten 


‘ sinkR A e—tkR 
fy = (anu! 
e: kR ne kR o—tkR (tae 
, i R cos ES k ; 
io = ha, (ER 0 [1 + inn, 


Aus den beiden Gleichungen erhalten wir die Amplitude der ge- 
beugten Strahlung nullter Ordnung 


sink R ,. smkk 
Hp (cosh R — cB es of - 7B 
Cy = a, WERE ? . (13) 
WR + vl + thR) 
Fiir unendlich lange Wellen erhalten wir 
| RW 
1 ee di Por fares : 14 
it : : Ry + VW a) 
Wir finden demnach als Bedingung fiir das Auftreten des Ramsauer- 
effekts, daB 
Ga 7) =0 (15) 
dr r=R 


am Atomrand angenihert gelten muS. Wenn das Atom keinen scharfen 
Rand hat, mu§ die Gleichung, bei k R — 0, fiir so grobe R gelten, da’ in 
noch gréSeren Abstiinden vom Kern das Feld vernachlissigt werden kann. 


Das Problem ist somit auf die Frage zuriickgefiihrt worden, warum 
fiir Argon, Krypton und Xenon die Bedingung (15) angenihert erfillt 
ist. Wir konnen sofort eine weitere Bedingung angeben, die das Gelten 
von (15) erméglicht. Die Funktion yw, die im Innern eines schweren 
Atoms die Lésung der Wellengleichung darstellt, mu8 im Zentrum end- 
lich sein. Man findet dann, da sie von einem gewissen Anfangswert 
bei r = O an, zuerst schnell abnimmt, dann negativ wird und in immer 
langer werdenden Wellen mit stiandig abnehmenden Amplituden iibergeht. 
An der eingefiihrten Trennfliche ist die Amplitude noch merklich von 
Null verschieden. In den leichtesten Atomen dagegen fallt wy monoton 
gegen Null ab. Gleichung (15) kann nur dann erfillt sein, wenn das 
Atomfeld so stark ist, da8 = innerhalb des Atoms wenigstens einen Um- 
kehrpunkt erreicht. Aus unseren bisher ausgefiihrten Rechnungen haben 
wir den Eindruck, da8 der Ramsauereffekt deshalb nur bei kraftigeren 
atomaren Feldern auftreten kann, als sie das normale Wasserstoffatom 
besitzt (vgl. Beispiel unten). 
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Wir kénnen unsere Bedingung (15) in einer anderen Form erhalten, 
wenn wir die Lisung von w dicht auSerhalb des Atomrandes untersuchen. 


Hier ist V = 0, und bei Annahme sphirischer Symmetrie wird aus (1a) 
Ce Nad 
pa cesige te ti. (16) 
Wenn k = 0 ist, so ist die Lisung dieser Gleichung 
Thee B . 


Die Funktion w geht mithin am Atomrand in eine Funktion von 
der Form (17) iiber, sie ist einfach die Summe aus der einfallenden Welle A 


und der Streuwelle 2 Beide Konstanten A und B sind bis auf einen 


Faktor durch die Bedingung des Endlichbleibens von y vollstandig be- 
stimmt, sie lassen sich aber nur bei genauer Kenntnis des Atomfeldes 
ermitteln. Es scheint so, dai eine Art Resonanzphinomen auftritt, wenn 
A i< B: 

Fiihren wir die Bezeichnungen (17) in (14) ein, und berechnen wir 

die Gesamtstreuung, so erhalten wir fiir 1 = co 

2 

Age? = 424) - 7 
2 


und der Wirkungsquerschnitt wird pro Atom @ = 472. 2 


§ 5. Beispiele. 1. Wasserstoffatom. Die Wellenfunktion im 
Atominnern kann in einfacher Weise numerisch berechnet werden. Fiir 
das Potential V (r) setzen wir nach Born? 


ae) = ere : Al 


h? 


— 4a? m 


y 
Die Konstante ka ist gleich 0,25 gesetzt. Fiir kleme Werte von 4 — 


a 
benutzt man am einiachsten eine Reihenentwicklung von der Form 


Wo (a) == SS In &"; 


n=0 


1M. Born, Géttinger Nachr. 1926, S. 146. 
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die ersten Glieder sind, wenn g, — 1 gesetzt wird, 

9 = 1 Cas | 

Ig = 0,625 Ga = — 0,25 

gs = 0,013 020 833 333 9s = + 0,073 437 50 

gg == —0,073 589 41 9; = 0,046 391 37 

gs == — 0,021 594 42 go = 0,0070124 

9p == —0,749 2878 . 10-8 911 = — 0,001 004 810 

gig = 1,001 663. 10-3 gig == — 0,602 1125. 10-3 

Jus = 0,276 843 3. 10-8 gis = 0,098 997 2. 10-2 

dig = 23,760 79. 10-6 diz = __(0, 295 . 10-8 

gig = 4,591. 10-8 

Mit Hilfe der Reihe lassen sich die Werte von w und w’ leicht bis 
zu etwa x — 0,6 berechnen, von diesem Punkte ab haben wir die Inte- 


gration numerisch nach dem Verfahren von Kutta-Runge’ fortgesetzt. Die 
Werte der Funktion bis zu «== 2 sind im der folgenden Tabelle an- 
gegeben (siehe auch Fig.3, 
gestrichelte Kurve). Es 
geht daraus und _ be- 


GO 
te 


sonders aus der Kurve 
fiir 2?’ hervor, daB das 
normale Wasserstoffatom 
keinen Ramsauereffekt 
hat. Ob dies Resultat 


auch bei Beriicksichti- 


si gung der Rickwirkung 
bestehen bleibt, ist nicht 
sicher, wir halten es aber 

222V ec fiir wahrscheinlich. 
Fig.3. yw und 22’ fir ein freies Elektron im Innern Eine Berechnung von 
eines Wasserstoffatoms ohne Riickwirkung. w ber ka = O gibt die 


: ausgezogene Kurve in 
Fig. 3. Es ist bemerkenswert, da8 die starke Anderung der freien Wellen- 
lange nur einen geringen Einflu8 auf den Verlauf der Funktion w im 


Atom hat. Die asymptotischen Endwerte der Kurve sind etwa wy — 0,01 
dy 

und 4? SEAGE Ie 0,4. Wir haben also hier einen Fall von besonders starker 

Streuung der nullten Ordnung, allerdings ohne Riickwirkung (vgl. § 6). 

2. Einfaches Modell eines Argonatoms. Wir haben aufer 

dem normalen Wasserstoffatom noch ein einfaches Modell eines Argon- 


’ C. Runge und H. Konig, Numerisches Rechnen (Grundlehren der mathe- 
matischen Wissenschaften XI). Berlin 1924. 
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atoms durchgerechnet, fiir i R — 1/4. Das Modell besteht aus einem 
achtiach geladenen Kern und einer gleichmabig mit — 8e geladenen Kugel- 
schale vom Radius R = 2,631 578 95 a, gleich dem gaskinetischen Radius. 
Dies ist nur der Einfachheit wegen so gewahlt und kann natiirlich keinen 
Anspruch darauf machen, irgendwie ein wirkliches Argonatom darzustellen. 
Die Zahlenangaben sind auch nicht kontrollgerechnet worden. Trotzdem 
zeigt das Modell qualitativ gut, wie die y-Welle im Innern eines héheren 
Atoms verlauft und gibt so eine Erlauterung zu dem friiher Auseinander- 
gesetzten. 
Tabelle 1. 


yw und yw’ fiir ein freies Elektron im Innern eines Wasserstoffatoms. 


Hele — Plan tee 


£ W/g90 W'l90 x WIg90 wW'l9o 
0 1 eal | 
0,5 | 0,62725 | — 0,542 89 ie) 0,360 37 —— 0,265 31 
0,6 | 0,575 96 — 0,484 23 1,4 0.381156 | —0,22457 
OF | 0,530 14 = OER 1,6 0,269 92 — 0,193 16 
0,8 | 0,48903 | —0,389 66 1,8 0233.84 -| —01686 
1,0 nO S52 — 0,318 79 2,0 0,202 15 — 0,149 06 


Das Potential ist hier 
8e Yr 
== —(|]|[— — 1 
Y r ( = 


die Berechnung von w geschieht nach demselben Verfahren, bis 7 = 1 
durch eine Reihenentwicklung, dann durch numerische Integration. Die 
Koeffizienten der Reihe sind mit ik R — 1/,. 


J = 1 Tie ao 

9g = 22,304 93 —= — 33,621 333 

Js = 33391-9091 2 95 = — 24,336 083 4 

9g == 13,901 2450 97 = — 6,502 736 97 

gg = 2,569 508 92 99 = — 0,877 6009 

910 = 0,263 694 86 Jur = — 90,070 683 83 

919 == 0,017 094 232 913 —= — 0,008 764 672 2 
914 = .0,000 760 912 915 == — 9,000 142 083 52 
916 = 24,650 33 . 10-6 917 = — 3,993 136. 10-6 
dis = 0,606 5897. 10-6 919 = — 0,086 74069. roe 
Gap == Lite 18h 10S 9x. = — 1,4991998. we 
Jog = 0,182 252 82. 10-9 Gat =e) 2 1,100'335 . 10> 


Die Funktion w selbst ist in der Tabelle 2 und der Fig. 4 angegeben. 
Augerhalb des Atoms geht ~ in eine Sinuswelle iiber mit h — 0,5. 
Bei a — 1 ist y’ = 0,201 998 und bei # = 2,63 ist x py’ — — 0,3577. 
Das Modell gibt also keinen Ramsauereffekt, sondern eine starke Streuung. 
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Wenn man aber den Radius R anders wahlt, kann man natiirlich erreichen, 
daB die Streuwellen beliebig klein werden, ebenfalls bei Einftihrung einer 
geeigneten Riickwirkung. 


Tabelle 2. w und ay’ fiir ein freies Elektron 


im Innern eines ecinfachen Argonatoms. kR = 4J,, R = 2,63a 
i 
x w x | w | a2 yl 

7 
| 

0 1,0 1,2 0,061 93 0,093 887 

0,1 0,393 1,4 0,065 22 — 0,047 309 

0,2 0,020 1,6 0,05426 || —0,180 265 

0,3 — 0,075 1,8 0,03759 || —0,276 751 

0,5 — 0,125 2,0 | 0,02057 || —0,331 451 

1,0 0,035 971 2,2 | 0,00495 || — 0,371 796 

— — 2.4 — 0,009 143 || — 0,369 541 

— — 2,63 | — 0,022 42 — 0,357 7 

3. Cs-Atom nach Thomas. Um woméglich eine _bessere 


Anniherung an die Wirklichkeit zu erhalten, haben wir ein Atom- 
feld durchgerechnet, das von Thomas’ fiir Cs, Z — 5d, angegeben 


Y 
40 


Atomgrenze 2=2,63 


Fig. 4. w fiir ein freies Elektron im Innern eines Argonatoms. kR = 1/., R = 2,63a. 


wurde. Da Xenon die Atomnummer 54 hat, so haben wir hier eine 
Feldverteilung, die sehr nahe an der von Xenon liegen diirfte. Von 
Thomas ist das Feld bis zu einem Abstand vom Kern « = A) sna 
unseren Einheiten, angegeben. Wir haben davon abgesehen, die von 
Thomas gegebenen Zahlen auf die Atomnummer Z == 54 umzurechnen, 
da dies nur unwesentliche Anderungen bringen wiirde. Die Berechnung 
von ~ muS in diesem Falle numerisch geschehen. Um die bei « —= 0 
eintretende Unsicherheit zu vermeiden, haben wir jedoch bis zu w = 0,01 
eine Reihenentwicklung benutzt, indem das Feld als ein rein Coulomb- 


1 L. H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23;-542, 1927, Nr. 5. 


. 
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sches mit der Kernladung 55¢ angesetzt wurde. Dies bringt nach den 
Zahlen von Thomas keine merkliche Ungenauigkeit mit sich. Von 
“% == 0,01 ab wurde die Integration zunichst in Schritten von 0,002, 
dann in gréSeren Schritten weitergefiihrt. Fig. 4 gibt eine Darstellung 
von w und x w’ in dem Atom von Thomas. Man sieht, daS bei a — 1,5 


etwa «#7 wy’ = O ist; wenn das Feld hier abschlieBen wiirde, hatten wir 
also den Ramsauerefiekt. Thomas gibt keine Zahlen fiir das Feld 
auferhalb 2 = 1,5, weil die Fortsetzung nach seiner Rechnungsweise 


véllig unsicher ist; wenn wir aber unsere Rechnung gewissermafen um- 


ie ee 


py ge eee a Pet an ie RRC OL 700 


Fig.5. w und ww’ fur ein freies Elektron im Innern eines Cs-Atoms, mit Feldverteilung. 


kehren und verlangen, da das Feld so sein muf, da8 x? a’ wieder aut 
Null zuriickkommt, so erhalten wir eine Bedingung, der das Feld geniigen 
mu, die aber natiirlich nicht ausreicht, um es festzulegen. Freilich 
bleibt es fraglich, ob die angenaherte Berechnungsweise von Thomas 
fiir unsere Zwecke geniigend genau ist. In Fig. 5 ist ein Feld gestrichelt 
eingezeichnet, das den Ramsauereffekt gibt. 

§ 6. Einflu8 der Riickwirkung der Elektronen auf das 
Atom. Um diesen Hinflu8 abzuschitzen, kann man annehmen, da das 
Atom durch das Elektron polarisiert wird. Hierbei tritt eine Polari- 
sationsenergie zu der potentiellen Energie hinzu von der Grobe 


ae (18) 


say eeoes 
2 74 
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wo o die Polarisierbarkeit bedeutet. Ein Vergleich mit den beobachteten 


Werten von « zeigt dann, daS diese Zusatzenergie bei Cs klein wird im — 


Verhiltnis zu der vorhin betrachteten Energie, solange das Elektron 
auBerhalb des Atoms ist. Da unser Ausdruck (18) auch nur auferhalb 
des Atoms giiltig ist, hat es also keinen Zweck, das Polarisationsglied 
zu beriicksichtigen’. 

§ 7. Die Eigenfunktionen. Es sollen diejenigen Funktionen 
gesucht werden, welche den Schrédingerschen Bedingungen fiir eine 
Eigenfunktion geniigen. Das heift, es werden diejenigen Lésungen der 
Differentialgleichung (1) gesucht, welche tiberall regular und in unend- 
licher Entfernung gleich Null sind. Die Differentialgleichung (1) wurde 
in § 2 auf die Form 


Av +(B+—)o = 0 (1a) 


gebracht. Die vereinfachende Annahme, da8 das Potential V kugel- 
symmetrisch ist, wird beibehalten. Um einen Ansatz fiir wy zu gewinnen, 
fiihren wir zundchst eine Trennflache mit dem beliebigen Halbmesser R 
ein. AuSerhalb dieser soll V vernachlassigt werden, d. h. wir lésen die 
Differentialgleichung 

A®+(B+—*)o = 0, (19) 
wobei W = V ist, wenn 0 <= r< R und W = 0 fir grifere Werte 
der Entfernung , vom Atomkern ist. Fiir unser Problem werden nur 
rotationssymmetrische Lisungen gebraucht. Wenn r, $ und @ die Po- 
larkoordinaten sind, so kann die obige Gleichung durch den Ansatz 
®, = F, (r) Pn (cos #) gelést werden. 

Wir fiihren die Bezeichnungen 


: Lo ; : a 
tO) =O Ys Tren Pe =O se Ln ryt) 0) 


ein, wobei J, 41j, die Besselsche Funktion von der Ordnung n + Pap 
Dann ist bekanntlich? 


(4 + I) [fn (1) Pn (cos 8)] = 0, ) 


(4 +) [fn —1(7) Py (cos 8] = 0 J Ca 


} Anm. b. d. Korr. Inzwischen ausgefiihrte genauere Berechnungen eines 
Argonmodells zeigen, da8 die Polarisation hier mindestens eine Viertelwellenlinge 
m wy ergibt, sie sollte also hier mitberiicksichtigt werden. 


* Siehe z. B. Pockels, Uher die parti i 
: partielle Differentialgleichung Ju + k?u — 0, 
8.110. Leipzig, Teubner, 1891. : 3 


Loll 
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Wenn r >, ist F,(r)P, (cos) eine Lisung der Gleichung 

(4 + k*?)® = 0. Deshalb hat F, (r) die Form 
F,, (r) = ay B) fn (1) + @n=1(B) fe n-1 (0), (r > &) 
wobei a, (&) von r unabhingige Koeffizienten sind. 

Durch die Bedingung, da F,,(r) im Ursprung endlich sein soll, 
wird bekanntlich F;, (r) bis auf einen konstanten Faktor bestimmt. Von 
eimem konstanten Faktor abgesehen, hat also Gleichung (19) nur eine 
einzige Lisung von der Form ®, — F, (r) P, (cos #), welche iiberall 
endlich ist. Ebenso hat die Gleichung (la) nur eine Lisung w,, welche 
denselben Bedingungen geniigt. Wenn der konstante Faktor in beiden 
Fallen derselbe ist, so gilt innerhalb der Trennflaiche ~, —= ®,, weil 
die Differentialgleichungen dort identisch sind. Wegen $3 ist ®, auch 
an der Trennflache r — R stetig. Es gilt also die Beziehung 

Un (RF) = D, (BR, d) = [Gn (BR) fr (BR) 
4 d_n—1(R)f_—»—1(B)] Pn (co8 9). (21) 

Bisher war R eine Konstante. Fordern wir nun aber, daf diese 
Gleichung fiir alle Werte von R gelten soll, so haben wir schon den 
oben geforderten Ansatz fiir y(r, #) und somit auch fiir D(r, ) er- 
halten. Wir setzen also an: 

D,, (7, 3) = [4p (7) fn (1) + @—n-1 ) F-n-1(7)] Pn (Cos 8) fiir r <= R, 
Dy (1, 9) = [ay (R) fy (1) +n —1(B)f—n—1 (1)] Pp (COS) fir S RB. 

Nach § 3 sollen die Ableitungen 0®,/Or auf beiden Seiten der 

Trennfliche iibereinstimmen. Daraus folgt 


[an (1) fn 7) + @-n—1 1) F-n-1 1) +m Oh ©) 
5d ee eek) fnma (r) |, 1) —— [An (Rh) i (r) 
ae A_n—1 (2) fas (r)], = R 
Also 
On (BR) fn (RB) + @_n—1 (BR) f_n_-1(@) = 0. (22) 
Ferner miissen die Funktionen a, (7) und a_,—,(r) so beschaffen sein, 
da8 die Differentialgleichung (la) erfiillt wird. Ersetzt man in (21) 


R durch r und tragt man den so erhaltenen Ausdruck fir ~, (7, &) in 
(1a) ein, so erhalt man wegen der Beziehungen (20a) und (22) 


CS ais eile lier Sa Ae ai 2 Onn =i 2 a eee 
2V 
ie yi (in fn it pees a4) = ilk 


In (22) kann man R durch r ersetzen und nachher nach dieser Va- 
riablen differenzieren. Dann erhalt man 


Bid noe Cea ame stist: takers On i f—n—1 = 0. 
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Wird diese Gleichung von der vorangehenden subtrahiert, so er- 
gibt sich 


OTe az Gann [ape mee ae oe Ga_n-1 | ee ==), 


Aus dieser Gleichung und (22) erhalten wir 
Cr ae 2 Vtg fy eg at 
dr ea fpf nals 

Giger 2 nt oe a 
dr 2" 0 fini tn wale 

Nach (20) erhalten wir 


fe ie 


fn 


! ! x Ii = ' ' 
fi (at = hp atte I—a—Mo Jy 41), I _n—1),)- 


Nach der Theorie der Besselschen Funktionen ist dieser Ausdruck 
gleich 
gs 2sn(n+3)e  (—1)e*? 
27 akr ies kr? 


Wir fassen das Ergebnis dieses Paragraphen zusammen: Die zur 
Gleichung 


2V 
4v+(#+—)y=0 (1a) 
gehérigen rotationssymmetrischen Eigenfunktionen sind 


Un (r, a) = [An bn ar A_n—1 Ee Pn (cos D), (23) 
wobei die Funktionen a,(r) und a_,_,(r) Integrale der Glei- 
chungen | 


d Ay 2V i 
= Sa) ae is fas lOafn + tn f-n ab} a | 
( 
dad_n—1 2Vk 
2 = (—)P"- br fn (Galea ae | 


sind. Die Funktionen al und f_,—, sind durch (20) gegeben. 
Sie kénnen auch in der folgenden Form! 


dn sin kr 
d(K rr), kr 7 

dn cos kr 
d(kr?)” kr 


ES (r) = (— 2k pe 


fiona OY = Se 


geschrieben werden. 


(25) 


1 Vel. z.B. Watson, Bessel Functions, S. 94, Cambridge 1922. Whittaker 
and Watson, Modern Analysis, S. 364. Cambridge 1920. 
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f—n—1(r) wird unendlich fiir r = 0. Da w, im Ursprung endlich 
bleiben mu8, so mu8 a_,_, (0) =O sein. Wenn wir von einer rich- 
tigen Normierung absehen, kénnen wir a, (0) — 1 setzen. Die Glei- 
chungen (24) diirften durch das Verfahren von Kutta-Runge bequem 
numerisch integriert. werden kénnen. 

Die Rechnungen dieses Paragraphen iiberblickt man vielleicht 
leichter, wenn man die Ahnlichkeit mit Lagranges Methode der Vari- 
ation der Koeffizienten beachtet. 

§ 8. Die gestreute Intensitat. Um die gestreute Intensitit zu 
berechnen, sucht man diejenige Lisung der Differentialgleichung 


ayy * 

4v+(#+—)y=0 (1a) 
auf, die in unendlicher Entfernung wie eine ebene Welle (= dem un- 
gestérten Elektronenstrom) und ausgehende Kugelwellen (= gestreuten 
Elektronen) sich verhalt. Es liegt nahe, eine Entwicklung nach den 
EHigenfunktionen anzusetzen: 

y= se In Un (7, ), 
n=0 

worln w, (7, &) durch (23) gegeben ist. Der Winkel & wird von der 
Fortpflanzungsrichtung der einfallenden Welle ab gerechnet. Die g, sind 
konstante Koeffizienten. Wenn das Potential V fiir gro’e r stark ab- 
fallt, nahern sich a, (r) und b, (vr) Limeswerten a, (cc) und b, (cc). Fiir 
eroBe r geht dann der obenstehende Ausdruck fiir yw iiber in den folgenden 


Y= 9h [Qn (0c) in (r) =| bape COO eg 1 Ly (cos #). 


n=0 
Dieser Ausdruck soll identisch mit der Summe der einfallenden 
Welle [vgl. (8)}: 
A etkreos $ — AS) (2n +1) fn (1) Pn (cos 8) 
n=0 

und der ausgehenden Kugelwellen sein. Diese kénnen folgenderweise 
geschrieben werden 

Ky, 2) = > Cn = Pes Nae ie (r)] P,, (cos #), 

n=0 


denn aus (25) findet man die Beziehung > 
n Cm Ukr 


d 
i m— 1 (") on i ia (r) a a 2 k De d (k? >) kr 


Fiigt man noch den Zeitfaktor ¢?7*"* hinzu, so sieht man, daf der 


obenstehende Ausdruck wirklich ausgehende Kugelwellen darstellt. 
22 
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Vergleicht man die Koeffizienten der Kugelfunktion P, (cos #), so * 


erhalt man die Gleichung 
In [an (2) fn (7) + 4 n—-1 (8°) fen) = 20+ IAM 
+ en [fF-n—1 (1) — 4 fn *))- 
In dieser Gleichung miissen die Koeffizienten von /, (r) tibereinstimmen 
und ebenso die von f_,—,(r). Also: 
Inn (00) = (2m + 1) A— ily, 
In 4 n—1 (OO) = Cn: 
Eliminiert man gp, so folgt 
(2m-t 1) Aa_n—1 (0) 
On a, (22) + 4G—m—1 (00) © 
Die gesamte Intensitét der Kugelwellen ist 


{ K (r, 9) K* (r, 9)? sin @d y d®, 


wobei ein Stern den komplex konjugierten Wert andeutet. Nach Born 
ist dieser Ausdruck der Dichte der zerstreuten Elektronen proportional. 
Der oben angegebene Wert von K (7, #) wird in das Doppelintegral ein- 
getragen. Weil f_,—,(r)—if,(r) fiir unendlich grofe r den Betrag 
1/kr hat, ergibt sich 


2 
|| if >) Cm Pm (cos #) >) c* P, (cos #) sin dd dg 


I? v2 
es. 3 AEC, Cpe ie 3 4's (2.0, 2 1) ACA fae (oo) 
ees, (2 LP 1) . ee I? {[@n (0°)? ee [Quy 1 (Oo 


Da die Dichte der einfallenden Elektronen gleich A A* ist, und da 
alle Elektronen dieselbe Geschwindigkeit in unendlicher Ferne haben, 
wird die Streuung pro Atom durch den Ausdruck 


ee 2 >», : [@_ n—1 (0)? : 
SAO aes te eee ie 
Die Konvergenz dieser Reihe hangt davon ab, da die a_ n= (eo) 
bei wachsenden stark abnehmen. Der Ausdruck fiir die Streuung ist 
immer dann verwendbar, wenn der Streuproze8 durch eine Differential- 
gleichung der Form (1a) beschrieben werden kann. 
Wir méchten zum SchluS den Herren Prof. Bohr und Dr. Klein 


fiir ihr groBes Interesse und fiir viele wertvolle Diskussionen bestens 
danken. 


gegeben. 


Kopenhagen, Univ. Inst. for teoretisk Fysik, den 11. Juli 1927. 
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Die Lichtabsorption in trockenem Chlor. 
Von G. Kornfeld und W. Steiner in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927.) 


Das Absorptionsspektrum weitgehend getrockneten Chlors wurde mit einem grofen 
Rowlandschen Konkavgitter aufgenommen.* Die Bandenkonvergenzstelle liegt 
innerhalb der Fehlergrenzen .bei der gleichen Wellenlange wie bei nicht ge- 
trocknetem Chlor: demnach erfolgt die Dissoziation, unabhangig von der Trock- 
nung, durch Strahlung der gleichen Wellenlange. Als Kriterium der Trocknung 
diente das Ausbleiben der Chlorwasserstoffbildung bei Bestrahlung mit blauem 
Licht; die Quantenausbeute bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht wurde erneut 
festgestellt. 

Das Bandenspektrum des Chlors zeigt nach den Untersuchungen von 
Kuhn! bei 4785+7A eine Konvergenzstelle, an die sich nach kurzen 
Wellen ein Kontinuum anschlieSt. In Fortsetzung der Uberlegungen 
von Franck? schlieSt er daraus auf den ElementarprozeB, der bei Be- 
strahlung mit Licht eintritt, das jenseits der Bandenkonvergenzstelle im 
Kontinuum liegt: Dissoziation des Chlormolekiils in ein angeregtes und 
ein nicht angeregtes Chloratom, die mit beliebiger kinetischer Energie 
auseinander fahren. 

Bei jeder der zahlreichen photochemischen Reaktionen, an denen 
das Chlor beteiligt ist, mu8 demnach, soweit das eingestrahlte Licht der 
erwahnten Bedingung geniigt, zunichst die Dissoziation in Atome er- 
folgen, die dann erst die Bildung von Reaktionsketten veranlaSt. Fir 
viele dieser photochemischen Reaktionen spielen aber, wie Coehn® und 
seine Mitarbeiter gezeigt haben, Spuren von Wasserdampf eine ent- 
scheidende Rolle: fehlen diese véllig, so wird die Reaktion gehemmt 
oder bleibt iiberhaupt aus. Beim Chlorknallgas haben Coehn und Jung 
festgestellt, daB die Reaktion im sichtbaren Licht merklich verlangsamt 
wird, sobald der Wasserdampfdruck kleiner ist als 10—° mm, und ganzlich 
ausbleibt, wenn er nur 10~’ mm betriagt. 

Diese Tatsache sowie eigene Arbeiten iiber die Chlorknallgasreaktion 
und insbesondere iiber die photochemische Bildung von Phosgen bei volliger 
Trocknung, hatten Bodenstein* zu der Erwigung veranlaBt, ob es nicht 


1 H. Kuhn, Naturwissenschaften 14, 600, 1926; ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 
2 J. Franck, Trans. Faraday Soc. 1925; ZS. £. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
3 A. Goehn und M. Tramm, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 56, 458, 1923; 
ZS. f. phys. Chem. 105, 356, 1923; A. Coehn und G. Jung, Ber. d. deutsch. 
Chem. Ges. 56, 696, 1923; ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1924; A. Coehn und 
G. Heymer, Naturwissenschaften 14, 299, 1926; G. Heymer, Diss. Gottingen 1927. 
4 M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. 130, 447, 1927. 
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denkbar sei, daB bei der wasserdampffreien Reaktion der Weg nicht iiber 
die Atome fiihre, sondern iiber angeregte Chlormolekiile, und er schlof 
aus den Franckschen Arbeiten, da8 diese vermutete Anderung des Elemen- 
tarakts bei volliger Trocknung sich darin auSern miiBte, da8 das Banden- 
spektrum im sichtbaren Gebiet keine Konvergenzstelle aufweist. 

Im Anschlug an diese Uberlegungen haben wir das Absorptions- 
spektrum von vollig trockenem Chlor untersucht, wobei wir ais Kriterium 
der Trockenheit des Chlors das erwaihnte Ausbleiben der Chlorwasser- 
stoftbildung im sichtbaren Licht benutzt haben ; anschlieBend daran haben 
wir noch die Quantenausbeute im ultravioletten Licht bestimmt. 

Im folgenden seien die Einzelheiten der Versuche wiedergegeben: 


RI 


g 
mu RI h 
™m 
ad e ia k b 
z a 
UL ULL UI 
Fig. 1. 


Die Trocknung der Gase. Die nebenstehende Fig. 1 zeigt die 
Quarzapparatur, die zur Darstellung véllig trockenen Chlors verwendet 
wurde. Die ganze Apparatur wurde zunichst zehn Tage lang auf 
500° erhitzt und war wihrend dieser Zeit an eine standig arbeitende 
Hochvakuumpumpe angeschlossen: die Verbindung fiihrte von a iiber einen 
Quarz-Glasschhiff, der mit weiBem Siegellack fettfrei gedichtet war, zu 
einer Quecksilberfalle, die dauernd mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, und 
weiter zum Mc Leod-Manometer und dem Pumpenageregat; das Mc Leod- 
Manometer wies stets gutes Klebevakuum. Nach zehn Tagen wurde 
die Apparatur bei b abgeschmolzen’ und aus dem Ofen genommen. Bei ¢ 
wurde das Quarzrohr dann mit einem in Quarz eingeschmolzenen Eisen- 
kern beschickt und hierauf wieder iiber einen Schliff mit einer Glasappa- 


' Das Abschmelzen wurde jedesmal mit dem Kohlebogen statt mit der Knall- 
gasflamme vorgenommen, um zu yvermeiden, dai etwa noch an den Wéanden haften- 


der Luftsauerstoff sich mit dem hineindiffundierenden Wasserstoff zu Wasser ver 
einigen kénnte. ; 


3 
_ 
a 
= 
: 


a4 
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ratur verbunden, die als wesentlichsten Teil ein U-Rohr zum Auffangen 
des Chlors enthielt, das, durch Hahne absperrbar, einerseits mit dem 
Pumpenaggregat in Verbindung stand und andererseits mit einem dauernd 
fleSenden Strom von Bombenchlor. In dem vorher hochevakuierten 
U-Rohr, das von aufen mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, wurde dann 
eine gréfere Menge Chlor kondensiert, hierauf zur Chlorleitung abge- 
schmolzen und das Chlor zwei Tage lang bei dauernder Kiihlung mit 
fliissiger Luft an der Hochvakuumpumpe evakuiert, um auch Spuren von 
Sauerstoff zu entfernen. Nach dem Abschmelzen zur Pumpenleitung wurde 
die fliissige Luft durch ein Gemenge von fester Kohlensdure und fliissiger 
Luft ersetzt, dessen Temperatur zwischen — 90° und — 100° gehalten 
wurde, das Rohr UJ in fliissige Luft getaucht, die Verbindung bei c durch 
magnetischen Antrieb des Eisenkerns hergestellt und etwa ein '/, des Chlor- 
vorrats nach UJ destilliert, hierauf bei d abgeschmolzen und in gleicher 
Weise etwa die Halfte des in UZ vorhandenen Chlors nach J IT gebracht. 
Nach dem Abschmelzen bei e wurde auf eine abermalige Fraktionierung 
verzichtet, da die Chlormenge nicht ausreichend schien, das ganze Chlor 
nach UJ// iiberfiihrt und bei f abgeschmolzen. UJ/I wurde nun in ein 
Kohlensiéure-Alkoholbad von etwa — 38° getaucht, um einen etwas unter- 
halb emer Atmosphare liegenden Chlordruck zu erzielen, und das zur 
Absorptionsmessung bestimmte Rohr RJ bei g abgeschmolzen. Nach 
neuerlicher Einstellung des Chlordrucks bei einer etwa 10° tiefer hegenden 
Temperatur', wurde dann auch noch das zur Priifung der Reaktionsfahig- 
keit bestimmte Réhrchen RIT bei h abgeschmolzen. 

Zur Fillung von RIT mit trockenem Wasserstoff wurde es, wieder 
nach Beschickung mit einem in Quarz eingeschmolzenen Eisenkern, bei 
an eine Quarzflasche von etwa 200 cm® Inhalt eingeschmolzen, die zwei 
Tage lang hochevakuiert und auch gelegentlich erhitzt wurde; hierauf 
wurde durch gliihendes Palladium diffundierender Wasserstoff bis zu 
einem Druck von 405mm eingeleitet, die Quarzflasche gegen die AuBen- 
leitung abgeschmolzen und drei Tage lang in fliissiger Luft stehengelassen, 
um dem etwa von den Glaswanden mitgefiihrten Wasser Gelegenheit zum 
Kondensieren zu geben. Dann wurde das Chlor in RJJ durch Kihlen 
mit flissiger Luft kondensiert, der Verschlu8 bei m zerschlagen, bei » 
abgeschmolzen und R JI bis zum Versuch im Dunkeln aufbewahrt. 


1 Der Chlordruck lieB sich am Schlusse des Versuches genau berechnen : durch 
Titration ergab sich die gesamte urspriinglich vorhandene Chlormenge au 
1,42.10-4 Mol, das Volumen des Rohrchens war 5,5¢em*, der Chlordruck bei 
Zimmertemperatur demnach 486 mm. 
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Die Lichtreaktion. Die Versuche zur Verfolgung des Reaktions- a 
ablaufs der Chlorknallgasvereinigung bei Bestrahlung wurden mit mono- — 
chromatischem Licht ausgefiihrt, und zwar bei 436 und 313mu. Das 
Rohrchen RII, dessen plane Begrenzungsflichen einen inneren Abstand 
von lem hatten, wurde wnmittelbar unter den Spalt gelegt, der die 
gewiinschte Linie aus dem Spektrum ausblendete, das ein Quarzmonochro- 


mator vom Licht einer Quecksilberlampe entwarf. Die Messung der aut- 
fallenden, bzw. durchgelassenen Energie geschah durch eine Flachen- 
thermosaule. 

Im sichtbaren Licht, also bei 486 mu, betrug die Absorption 10%. 
Eine Anderung dieses Betrags um ein Zentel, demnach ein Umsatz von 


10 %, hatte noch gemessen werden kénnen, trat aber auch nach sechs- 
stiindiger Belichtung nicht ein. Eine Uberschlagsrechnung ergab, dai 
demnach kein Umsatz stattgefunden haben konnte, jedenfalls keiner, bei 
dem mehr als 4 Molekeln pro Quant verbraucht wurden. Da die normale 
Reaktion zwischen 10* und 10° Molekeln pro Quant verbraucht?, war 
damit der Beweis geniigender Trocknung erbracht. Es schien uns nicht 
nétig, die von Jung? mit ausreichender Sicherheit gemachte Feststellung 
zu wiederholen, wonach auch bei noch viel linger dauernder Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht kein Umsatz eintritt. Wohl aber schien es uns von 
Interesse, den Ablauf der Reaktion im ultravioletten Licht zu verfolgen, 
da die von Heymer® gefundenen Ausbeuten nur in der GréSenordnung 
sicher sind. Bei Bestrahlung mit Licht des Wellenlingenbereichs 265 bis 
254mu legen sie zwischen 3,6 und 9,4, bzw. 1,8 und 7,7 Molekeln 
pro Quant. 


Bei 313 mu war die durchgelassene Strahlung zu Beginn der Be- 
lichtung an der Grenze der MeSbarkeit, verstarkte sich aber nach langeren 
Zeiten merkbar. Daraus konnte auf den Eintritt der Reaktion geschlossen 
werden. Nach zwolfstiindiger Belichtung wurde die Bestrahlung abge- 
brochen und der Inhalt des Réhrchens titrimetrisch* bestimmt. Die Be- 
stimmung ergab 13,8 Milliaquivalente nicht umgesetztes Chlor und 
14,6 Milliaquivalente Salzsiure. Danach war fast genau die Halfte um- 
gesetzt und in guter Ubereinstimmung, damit ergab sich — nach Anbrin- 


1G. Kornfeld und H. Miller, ZS. f. phys. Chem. 117, 242, 1925; 
A. Coehn und G. Heymer, Naturwissenschaften, a. a. O. 

chute, ts (O) 

PAINS is (O), 

4 In bekannter Weise wurde durch Zusatz von Kaliumjodidlésung und 
Titration mit Thiosulfatlésung das freie Chlor gemessen und hierauf die gebildete 
Salzsdure durch Zusatz von Kaliumjodat und abermalige Titration mit Thiosulfat. 
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- gung sémtlicher Korrekturen fiir Reflexion usw. 


unter Benutzung des von Halban und 
Siedentopf ermittelten Wertes fiir den 
molaren Extinktionskoeffizienten ¢ = 53.3 
— fiir log J,/J zu Beginn der Reaktion 1,25 
und am Ende 0,67. Die Zahl der wihrend 
der ganzen Bestrahlungszeit aufgenommenen 
Quanten betrug 6,5-10'8, wobei, wie erwiihnt, 
0,73 Millimole Chlor umgesetzt wurden, dem- 
nach 42,2-10'* Molekiile. Daraus errechnet 
sich eine Ausbeute zwischen 6 und 7 Mole- 
kiilen auf 1 absorbiertes Lichtquant?. 


Das Absorptionsspektrum. Die 
Aufnahme des Absorptionsspektrums haben 
wir an einem Rowland-Konkavgitter von 
6,5m Kriimmungsradius in der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt ausgefiihrt. Das durch eine 
Linse parallel gemachte Licht eines Nernststifts 
wurde durch das Rohr RI geschickt (80cm 
lang, 3cm Durchmesser) und durch eine 
zweite Linse auf den Spalt gesammelt. Die 
Aufnahme erfolgte in der ersten Ordnung, die 
Dispersion betrug 2 A pro mm. Die Belich- 
tungszeit wihrte 19 Stunden, das Vergleichs- 
spektrum entwarf ein Eisenbogen. 

Wie aus der nebenstehenden Fig. 2 er- 
sichtlich ist, ist die Lage der Konvergenzstelle 
innerhalb der Fehlergrenze in Ubereinstim- 
mung mit dem Wert von Franck und Kuhn. 
Die Dissoziation in Atome setzt demnach im 


1 Coehn und Jung hatten aus der Tatsache, 
daB keinerlei Umsatz eintrat, wenn die Strahlung 
der Quarzlampe vor Ejntritt in das Reaktionsgefali 
eine Uriolglasscheibe passierte, geschlossen, dai nur 
Licht unterhalb 300 mz die Reaktion der trockenen 
Gase verursachen kénnte. Nach unseren Versuchen 
miissen wir schlieBen, dafi die vom Uviolglas durch- 
gelassene Strahlung von 313mm cine zu geringe 
Intensitat hatte, um merkbaren Umsatz zu ver- 
anlassen. 
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trockenen Chlor bei der gleichen Wellenlange ein wie im feuchten und * 
man mu bei der Bestrahlung mit blauem Licht immer die Anwesenheit _ 


von angeregten und unangeregten Chloratomen in Rechnung setzen, 
nicht aber die Anwesenheit von angeregten Chlormolekiilen. Der Einfluf 
des Wasserdampfes auf die Chlorknallgasreaktion mu sich in den 
Folgereaktionen geltend machen und demnach bei Aufstellung eines 
Schemas fiir die Kettenreaktion beriicksichtigt werden. 

Herrn Prasident Paschen, der uns das Arbeiten in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt freundlichst gestattete, sowie vor allem Herrn 
Professor Gehreke, der uns in lebenswiirdiger Weise seine Gitterauf- 


stellung zur Benutzung iiberlieB, sei bestens gedankt, ebenso der Not- | 


gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die dem einen von uns die 
Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte. 


Berlin, Physik.-Chemisches Institut der Universitat, 5. Aug. 1927 
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Feinstruktur und Elektronenterme einiger 
Bandenspektren. 
Von EK. Hulthén, zurzeit in Kopenhagen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. August 1927.) 


Es wird gezeigt, dai die GréBenordnung der Feinstruktur in den Bandenspektren 

vom Typus ?P—> °§ und 28 —> ° in Ubereinstimmung mit Hunds Theorie ist und 

daf eine einfache Relation zwischen Feinstruktur der 2S-Terme und der Term- 

aufspaltung * Ps), —*Pi), existiert. Auf eine weitgehende Parallele zwischen dem 

Auftreten von Interkombinationen in Atom- und Molekiilspektren der Elemente 
zweiter Gruppe wird aufmerksam gemacht. 


Nach Hunds Theorie der Molekiilspektren! ware die Feinstruktur 
der Bandenspektren wesentlich auf eine Wechselwirkung des Drehimpulses 
der Elektronen mit der Rotation der Atomkerne zuriickzuftihren. Die 
Berechnung dieser Wechselwirkungsenergie — ihre Termwerte wollen wir 
im folgenden immer mit 4’S, 4?P usw. bezeichnen — ist analog mit 
derjenigen, aus welcher z. B. die Aufspaltung der Alkalidubletts hergeleitet 
wurde. D.h. aus dem von der Kernrotation erzeugten Magnetfelde be- 
rechnen wir die Wechselwirkungsenergie eimes Elektrons mit dem magne- 
tischen Moment: 

eh “Sat! 

Beagrie Ae) 
in bezug auf das Feld. Wenn es keine Wechselwirkung /s gibt ?S-Terme), 
stellt sich s unbedingt in die Richtungen parallel oder antiparallel zur 
Rotationsachse ein. Falls eine Wechselwirkung 1s vorhanden ist (?P- 
Terme usw.), wird die Berechnung der Feinstruktur (4 ?P usw.) kompliziert, 
da hier s sich erst mit zunehmender Kernrotation in die Richtung der 
Rotationsachse einstellt. Wir wollen daher hier nur die Feinstruktur 
der 2S-Terme untersuchen. Die Wechselwirkung von /s bei den? P-Termen 
soll in § 2 hinsichtlich des Auftretens von Interkombinationen in den 
Banden betrachtet werden. Die von uns benutzte Bezeichnungsweise 
2S, 2P usw. fiir die Elektronenterme der Bandenspektren geht auf Mulliken 
zuriick. 

§ 1. Im Falle der schweren Metallhydride (HgH usw.) wird das 
Problem der Berechnung der Wechselwirkungsenergie dadurch vereintacht, 
daS der Metallkern in der Nahe der Drehmitte des Molekiils liegt. Nach 


1 ¥, Hund, ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93, 1927. 
22* 
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dem Biot-Savartschen Gesetz wird dann das von der Kernrotation auf* 
dem Leuchtelektron erzeugte Magnetfeld: 
Zqe [gv] _ Zqe @ 
PT i a 
wo q die Elektronelongation, Z; die dieser entsprechende effektive Kern- 


jh 


ladung, v und @ die Rotationsgeschwindigkeit bzw. Winkelgeschwindigkeit 
des Metallkerns in bezug auf den Aufpunkt (Leuchtelektron) ist. o wird 
bestimmt durch die Relation: 


h FS eee 
I = — Vot (pt +0), 
o.I sa te eae? 


wo I das Tragheitsmoment und p* die Quantenzahl der Kernrotation be- 
deuten. Fiir die Wechselwirkungsenergie erhalten wir so: 
1 ce (hv (Zi\ Vet ott) 
vast eG) 2 
2 pe\2a/ \q T.¢ 
wo das Uberstreichen den zeitlichen Mittelwert bezeichnet. Nach Ein- 
fiihrung der Rydbergzahl R, Feinstrukturkonstante % und Radius a der 


einquantigen Bahn im Modell des Wasserstoffatoms wird die Term- 
aufspaltung (Dubletts): 


V ve 
Awe = AW sip Ee 5 apie 7) (1) 
hVp* (p* + 1) ine 


Inwieweit diese Gleichung auch auf die Modelle gleicher (oder annaéhernd 
gleicher) Kerne anwendbar ist!, laft sich nicht bestimmen, da wir keine 
Aussagen iiber die Elektronengruppierung im Molekiil haben. Wir wollen 
(1) jedoch unten an einigen Beispielen dieser Molekiile (A10, NO, Nj, 
CN) empirisch priifen. 

Betrachten wir zuerst die Spektren von ZnH, CdH und HgH 
(?-P—>?S). Ihre Banden enthalten je sechs Serien (Fig: 1), deren Mittel- 
zweige P,Q, und Q,R, enge Dubletts bilden, die sich fir kleine p* 
linear mit diesen (also etwa mit Vp*(p* + 1) aufspalten. Nach dem 
Emissionsschema der Banden in Fig. 2 sind diese Aufspaltungen mit der 
Feinstruktur 4°S der Endzustiinde direkt zu vergleichen. In Tabelle 1, 
Spalte 3 sind die so erhaltenen 4°S-Werte aufgefiihrt. Diese wachsen, 
wie nach (1) zu erwarten war, mit den wahren Kernladungszahlen Z. 
Die Banden des sogenannten dritten positiven Stickstoffspektrums (NO, 
*S—> °P) haben denselben Bau wie die Hydridbanden?, nur sind hier die 


1 F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 98, 1927, gibt fir den Fall, dafi das Elektron 
in der Drehmitte ruht, eine entsprechende Gleichung an. 
4M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927. 
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 Dubletts P,Q, und Q,R, in Ubereinstimmung mit (1) nicht mehr auf- 


zulésen. Die Banden liegen ungiinstig im Ultraviolett (4 3000 bis 2000), 
wo die geschitzte Aufspaltung 0,01 p*cm—1! kaum zu beobachten wire, 
die Dubletts lassen sich aber durch die grofe Intensitit dieser Zweige 
erkennen. In der Tabelle sind hierzu die Daten einiger Bandenspektren 


a 


Fig. 1. 


von Molekiilen gleicher oder annihernd gleicher Kerne gegeben, wir be- ° 
merken aber, da8 das untersuchte Material dieser Spektren eine endgiiltige 
Feststellung ihrer 4?S-Aufspaltungen noch nicht gestattet. 

Da die Tragheitsmomente I aus den Bandenspektren sehr genau be- 
stimmt werden?, enthalt (1) nur die unbekannten Grifen Z* und g. Mit 


Hilfe der Annahme 
a 


Z* 


K| 


kénnen wir also Z* berechnen. Diese sind in der Tabelle gegeben. In 
der Fig. 3 sind die Z* mit den wahren Kernladungszahlen Z graphisch 
zusammengestellt, wobei der Parallelismus mit den Verhaltnissen bei den 
Atomen erhellt. Die Z*-Werte der Hydride fallen (ziemlich) genau auf 
eine Gerade: 


Die unsicheren Z*-Werte der Molekiile gleicher Kerne liegen etwas hoher 


als diejenigen der Hydride. 


1 Die Werte der Tragheitsmomente in der Tabelle sind aus dem Bulletin of 
the Nat. Research Council, Molecular Spectra in Gases, S.230—232 entnommen. 
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Auch von einem zweiten Gesichtspunkt aus ist die Gréfenordnung der 
Feinstruktur 72S von Interesse. Die Termaufspaltung *P3;, —*P1), stellen 
wir nach Hunds Theorie durch die Aufspaltungsformel: 


oR. ZA ai (= 1) (2) 


dar. Obwohl die Z* und q der ?P- und *S-Terme nicht direkt mitein- 
ander zu vergleichen sind, ergibt sich aus (1) und (2) folgende Relation 
zwischen ,Grob“- und ,Fein“-Struktur der Bandenspektren: 

(Ps), =a *P1),) 778 == u, (3) 
wo WM die reduzierte Kernmasse des Molekiils ist. (3) sei nur als eine sehr | 
approximative Relation auizufassen. An einigen Bandenspektren labt 
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sie sich nachpriifen und scheint erstaunlich gut zu halten, was aus den 
: M 
so gefundenen Werten fiir ae (= 1860) in der Tabelle 1 sich ergibt. 


§ 2. Es soll zuletzt auf eine Gesetzmafigkeit bei den Intensitits- 
verhaltnissen in den Banden der Systeme ?P > ?S von MgH, CaH, ZnH, 
CdH, HgH aufmerksam gemacht werden, welche von Inttresse sein diirite, 
weil man hierdurch den Umwandlungsverlauf zweier scheinbar ganz ver- 
- schiedener Strukturklassen ineinander verfolgen kann. 

Nach dem Schema der Hg H-Banden in Fig. 2 zerfallen die die Banden- 
serien darstellenden Ubergiinge in zwei Gruppen, wobei die Q-Serien als 
,Interkombinationen“ der Gruppen auftreten. In HgH und CdH treten 
nun alle sechs Bandenserien beider Systeme (Ps, > 8, *P1),—> 28) mit 


Ta ne Fae 
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etwa gleicher Intensitét auf. Bei den Banden von ZnH zeigt sich aber 
ein ganz deutlicher Intensititsunterschied der Serien, und zwar so, da 
im *P1,—> *S-System die Serien P,Q, R, gegentiber P,Q,R, stark sind 
(ntensitatsverhaltnis etwa 2:1), waihrend im ?P3),, > ?S-System dies 
Verbaltnis der Gruppen umgekehrt ist (Intensitatsverhaltnis etwa 2: 3)). 
Gehen wir jetzt zu den entsprechenden Bandensystemen in den Spektren 
von CaH (die ,A-Gruppe“) und MgH (45211) tiber, so treten hier nur 
drei Serien in den Banden beider Systeme auf, und zwar gerade diejenigen, 
welche den starken Serien bei ZnH entsprechen?. Wir erhalten so das 
Termschema in Fig. 4. Diese Verhiltnisse bieten ja eine vollstindige 


ay 


Qe - 
29 M 
Fig. 4. 


Parallele zu den Intensititsverhiiltnissen bei den Interkombinationen 
(4s = 1) zwischen Singulett- und Triplettermen in den Linienspektren 
der Elemente Hg, Zn, Cd—Ca, Mg, Be, He, so da® z. B. den fehlenden 
Serien P, Q,R, in *Py,>?S und P,@,R, in *Ps,-—>°S bei MgH das 
Nichtauftreten von Interkombinationen zwischen Ortho- und Parhelium 
entspricht °. Von Hunds Molekiilmodellen aus kénnen wir das auch so 
verstehen. Als ein Ma8 fiir die Wechselwirkung zwischen dem Dreh- 
impuls 7; der Elektronenbahn und s der Elektronenrotation um die Kern- 
verbindung (/) haben wir die Termauispaltung °Ps,, — °*P1, (Tabelle 1). 
Es wire nun zu erwarten, da8 sich s bei kleiner Wechselwirkung (s/) 
mit zunehmender Kernrotation (p*) schnell in die Richtung der Rotations- 
achse orientiere, und zwar so, da ihre Richtungen bei *Ps), parallel 
(p* + s) und bei *P:), antiparallel (p*—s) werden. Diese Verhiltnisse 
sind in Fig.4 durch die Pfeile angedeutet. Das Vektorgeriist dhnelt 


1 BH. Hulthén, Diss. Lund 1923, 8. 29. 
2 Derselbe, Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
3 R, de L. Kronig, ZS. f. Phys. 81, 885, 1925. 
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Tabelle 1. 
£ Elekt 2 Uy 

Molekill eee ade 428 2 Pepe bie Z T. 1049 Zz 
Hell. .:., [nee ots 2,20 3683 1670 5,143 | 62 
Ga | 8 i 0,68 1001 1470 5,201 | 34 
Tediy ina ee : 0,25 330 1320 4934 | 19 

| (2P» 29 

Gan eae aes. vg} | 04044 80 1800 6,546 | 10 
MeH ... | *P—>239 0,01 20 2000 4,6 3 
AIO... oi S838 0,012 43,38 13 
NOL. |) sgeap- | oor 120 ec de ae 
Nigar 2S > 2S 0,01 14,41 7 
ON ge 0,009 56 2000 14,65 7 

. . . . 29 pe 29 > « | 


ier demjenigen der Alkaliterme in starken Magnetfeldern — in unserem 
Falle wird das Magnetfeld durch die Kernrotation p* erzeugt. Im Falle 
groBer Wechselwirkung sl! (HgH, CdH) steht s auch bei hoher Kern- 
rotation in der Richtung der Kernachse (7) fest. Korrespondenzmabig 


erwarten wir starke Kombinationen fiir /#s — 0 und schwache fir 
4s = +1, was den oben angegebenen Intensititsverhiltnissen vdéllig 
entspricht. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, August 1927. 
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Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum als Lichtquelle 
fur Absorptionsversuche im Ultraviolett. 


Von Z. Bay und W. Steiner in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1927.) 


Es werden zwei mit Wasserstoff gefiillte Entladungsrohre beschrieben, die bei 

Dauerbelastung bis zu 500 mA das ‘kontinuierliche Wasserstoffspektrum mit grofer 

Intensitaét liefern und als Lichtquelle fiir Absorptionsversuche im Ultraviolett ge- 

eignet sind. Die Abhangigkeit der Intensitiit des kontinuierlichen Spektrums 
von Druck und Stromstarke wird bestimmt. 


Das Spektrum von reinem Wasserstoff, das man in einem mit Wechsel- 
strom betriebenen, innen versilberten Entladungsrohr erhilt, besteht nach 
den Angaben von Gehreke und Lau! zwischen 3300 und 1950 A nur 
aus dem Kontinuum und ist véllig frei von irgendwelchen Strukturen. 
Es stellt somit in diesem Wellenlingengebiet® eine sehr geeignete Licht- 
quelle fiir Absorptionsversuche dar, vor allem fiir die Untersuchung von 
Absorptionsspektren von Molekiilen, bei denen es sich um die Erkennung 
und Bestimmung meist sehr feiner Strukturen handelt. Gegeniiber der 
sonst meist benutzten Gehlhoff-Lampe besitzt es den Vorzug, da8 der 
Intensitatsabfall nach dem Ultraviolett kaum merklich ist. Das von 
Gehrceke und Lau angegebene Entladungsrohr wurde von dem einen® 
von uns schon zu Absorptionsversuchen benutzt. Seine Intensitét war 
noch relativ gering, so daf lange Belichtungszeiten erforderlich waren. 
Das machte sich vor allem bei Gitteraufnahmen, die fiir die Untersuchung 
von Molekiilspektren meist nétig sind, stérend bemerkbar. Wir haben 
uns daher die Aufgabe gestellt, die Lichtintensitét des Rohres méglichst 
zu steigern und durch Untersuchung ihrer Abhingigkeit von Druck und 
Stromstirke die giinstigsten Bedingungen dafiir zu finden. 


Konstruktion der Entladungsréhren. 

Als Hauptgesichtspunkt bei der Konstruktion der Entladungsrohre 
galt es, die Intensitit zu steigern, einerseits durch Erhéhung der Stromdichte 
und damit der Flachenhelligkeit, andererseits durch die Méglichkeit, die 
ganze Linge des leuchtenden Rohres auszunutzen (,,end-on“-Beobachtung). 


1 &. Gehreke und E. Lau, Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 

2 Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum erstreckt sich weit ins Schumann- 
gebiet und ist dort bereits von mehreren Autoren in Verbindung mit Vakunm- 
spektrographen als Lichtquelle benutzt worden. Hine derartige Verwendung gehért 
nicht zum Gegenstand unserer Arbeit. 

3 K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 
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Zur Erreichung einer hohen Stromdichte mubte das Rohr stark belastet ‘ 
werden kénnen. Dieser Forderung geniigten die Rohre mit dicht an die 
Rohrwiinde anschlieSenden Aluminiumelektroden von etwa 300 cm? Ober- 
fliche. Die so konstruierten Rohre kénnen mit einer Stromstarke von 
500 Milliampere und mehr tagelang dauernd belastet werden. Zur Er- 
hodhung der Stromdichte im leuchtenden Teil des Rohres wurden die Ent- 
ladungen dort zusammengeschniirt. Das geschah bei den zwei verschiedenen 
Konstruktionen, die sich nach einigen Vorversuchen als besonders geeignet 
und zuverlassig erwiesen, auf verschiedene Weise. 

I. Entladungsrohr mit Wasserkiihlung. Das Entladungsrohr 
entsprach im Prinzip dem von Gehrcke und Lau konstruierten Rohre. 
Um eine bei hohen Stromstarken auftretende starke Erhitzung des engen 


50cm 


Leuchtrohres zu vermeiden, wurde es durch einen Wasserstrom gekiihlt. 
Das Entladungsrohr (vgl. Fig. 1), aus gewéhnlichem Glas gefertigt, besteht 
aus dem innen versilberten, 60cm langen Leuchtrohr Z von 5mm 
lichter Weite, den beiden ElektrodengefaBen G, dem Rohre R, das als 
Abschlu8 eine aufgekittete Quarz- oder Flu8spatplatte tragt, und der etwa 
5 Liter fassenden Vorratskugel V. Der Durchmesser der Elektrodengefabe 
betragt etwa 50mm, der des Rohres R 3cm, seine Lange 5cm. Die 
Elektroden sind Hohlzylinder aus Aluminiumblech, die zur Einschmelz- 
stelle hin geschlossen sind. Ihr Abstand von der Glaswand betragt 
héchstens 1mm. Das Rohr wurde mit Schellen an einer horizontalen 
Holzleiste H befestigt und in einen mit Zinkblech ausgekleideten Holz- 
kasten K eingefiihrt, der an seiner Vorderwand eine mit einem kurzen 
Zinkrohr versehene Offnung O zur Durchfiihrung des Fensters F besitzt. 
Die Holzleiste H wurde durch zwei vertikale Holzleisten an der einen 
Seitenwand des Kastens festgeschraubt, das Rohr R im Zinkrohr des 
Kastens durch einen Kork § befestigt, der von innen mit Picein aus- 


- Se 


-silbertes Porzellan- 
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gegossen wurde. Durch den Zuflu8 Z und den Uberlauf A strémte wihrend 
des Betriebes stiindig Wasser. Jedes Elektrodengefi8 war in der Nahe 
der Einschmelzstelle mit einem Zufiihrungsrohr mit Abschmelzstelle ver- 
sehen. Tagelange Belastungen von 500 Milliampere sind ohne Schwierig- 
keit méglich. Eine wesentlich héhere Belastung verlangt eine kleine 
Abainderung der Rohrkonstruktion in’ der, Weise, da$ an die Einschmelz- 
stellen nach oben offene Becher angeschmolzen sind und das Rohr bis 
za diesen Bechern im Kiihlwasser liegt. 

IL. Entladungsrohr ohne Wasserkiihlung. Ohne Wasserkiihlung 
erwarmt sich der Teil des Rohres, in dem die Entladungen zusammen- 
geschniirt werden, bis zum Schmelzpunkt des Glases. Um hohe Licht- 
stirke zu erhalten und 
doch die Wasserkiihlung 
zu vermeiden, wurde das 
in der Fig.2 gezeichnete 
Rohr angewendet. Den 
mittleren Teil des Rohres 


bildet ein innen ver- 


rohr p, das mit Hilfe 
von Aluminiumdiaphrag- 
men’ d in der Mitte des auferen Glasrohres befestigt ist. Um die 
Entladungen auferhalb des Porzellanrohres zu _ beseitigen, wurde der 
Zwischenraum zwischen Glas und Porzellanrohr mit Glaswolle g aus- 
gestopft. Die dadurch erzeugten Raumladungen verhindern vollkommen 
die Entladung im Zwischenraum. Das Rohr wurde aus gewoéhnlichem 
Glas hergestellt, aus Réhren von etwa 50mm Durchmesser. Das 
Porzellanrohr hatte einen inneren Durchmesser von 8mm, eine Linge 
von 56cm. Die Strahlung kommt aus dem Porzellanrohr lings der Achse 
durch ein bei @ aufgekittetes Quarzfenster heraus. Bei dauernder Be- 
lastung mit 500 Milliampere kommt das Porzellanrohr zur Rotglut, wahrend 
das auBere Glasrohr nur mafig erwarmt wird. 

 Fiir Dauerbelastungen bis zu 500 Milliampere sind beide Konstruk- 
tionen gleich geeignet. Der Vorteil des wassergekiihlten Rohres hegt 


darin, da8 man die Quarzabschlufplatte sehr dicht an das Ende des 


1 Diese Art der Konstruktion wurde angeregt durch Versuche von Herrn 
Dr. Lau an Entladungsrohren mit Aluminiumdiaphragmen. Fir die Uberlassung 
seiner bisherigen Ergebnisse und fiir verschiedene wertvolle Ratschlage sei ihm 
an dieser Stelle bestens gedankt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 23 
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Leuchtrohres heranbringen kann und so das austretende Lichtbiindel an 


einer Stelle entnimmt, wo es noch wenig divergiert, was besonders bei — 


langen Absorptionswegen wichtig ist. Die andere Konstruktion ist da- 
gegen einfacher, erfordert aber wegen der Erwarmung des Rohres ein 
weiteres Abriicken des aufgekitteten Quarzfensters vom Ende des Leucht- 
rohres (etwa 15 cm). 


Reinigung, Fillung und Betrieb der Rohre. Die Rohre wurden 
mit Wasserstoff von 1 bis 2mm Hg-Druck gefiillt und dann abgeschmolzen. 
Nach vorheriger griindlicher Reinigung sind sie viele hundert Stunden 
betriebsfithig, ehe eine neue Fiillung erforderlich wird. Die Reinigung 
muB bei hiéheren Strombelastungen als bei der Betriebsbelastung erfolgen. 
Am schnellsten 148t sie sich in langsam strémendem Wasserstoff erreichen. 
Die anfangs im Spektrum des Rohres stark auftretenden CO- und OH- 
Banden verschwinden nach wenigen Tagen véllig; schwieriger ist es, die 
Hg-Linien véllig zum Verschwinden zu bringen, selbst bei Kiihlung mit 
fliissiger Luft. In den meisten Fallen diirften sie jedoch kaum stéren, 
vielmehr eher als Eichlinien brauchbar sein. 


Der Betrieb der Rohre erfolgte mit Wechselstrom, der durch einen 
3-kW-Transformator von 110 auf 5000 Volt transformiert wurde. Die 
am Rohre legende Spannung variierte je nach dem Druck zwischen 1500 
und 3000 Volt. 


Ergebnisse. 


Um die giinstigsten Bedingungen fiir den Betrieb der beschriebenen 
Wasserstoffrohre ausfindig zu machen, haben wir die relative Intensitit 
des kontinuierlichen Spektrums in ihrer Abhangigkeit von Druck und 
Stromstirke bestimmt. 


Das Spektrum des Rohres wurde bei verschiedenen Stromstarken 
und Drucken mit einem Steinheilschen Quarzspektrographen (Offnungs- 
verhaltnis 1:10) photographiert. Die Platten wurden ausphotometriert?. 
Als Eichskale diente das gleiche Spektrum, dessen Intensitat in bekannter 
Weise mit Hilfe eines rotierenden Sektors geschwicht werden konnte. 
Die Photometrierungen wurden im Spektralgebiet von 3000 bis 2200 A 
mit einem registrierenden Photometer ausgefiihrt. Als sich hierbei zeigte, 
da sich die Intensitaten fiir alle Wellenlangen innerhalb dieses Spektral- 
bezirks in der gleichen Weise verinderten bei Anderung von Stromstarke 


1 Fir die Ausfiihrung der Photometrierungen sind wir Herrn Dr. Spiller 
zu Dank verpflichtet. 
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und Druck, haben wir bei spiiteren Messungen die Intensitait nur noch 
bei einer Wellenlinge nach einer subjektiven Methode ausphotometriert. 

Um eine ungefihre Vorstellung von der Helligkeit der Rohre zu 
geben, sei bemerkt, da8 bei einem Abstand Quarzfenster—Spektrographen- 


_ spalt von etwa 5cm bereits in 1 sec bei 300 Milliampere sehr kriftige 


Spektren erhalten wurden, die das Kontinuum bis in das Gebiet der Gelatine- 
absorption der Platte lieferten. 

Eine Druckmessung im leuchtenden Teil des Rohres konnte nicht 
vorgenommen werden, unsere Druckangaben beziehen sich daher auf den 
_ Wasserstoffdruck in der gesamten Apparatur, unter dem die Rohre ab- 
geschmolzen wurden. Bei Versuchen in langsam strémendem Wasserstoff 
iiberzeugten wir uns, da8 sich der Druck beim Strémen und beim Ab- 
sperren der Apparatur nicht wahrnehmbar dnderte. Bis zu 1mm Hg 
wurden die Drucke mit einem gewoéhnlichen, weiter unterhalb mit einem 
Mc Leod-Manometer gemessen. 

Ein Druckemflu8 auf die relative Intensitit des kontinuierlichen 
Spektrums machte sich bei verschiedenen Stromstirken im Druckgebiet 
von 0,6 bis 2,8mm Hg wenig bemerkbar. 

Der Einflu8 der Stromstirke ist dagegen grof. Sie wurde von 50 
bis 500 Milliampere verandert, und es ergab sich, da8 die relative Intensitiat 
linear mit der Stromstirke ansteigt. Als Beispiel seien die folgenden 
Messungen bei verschiedenen Drucken angegeben (vgl. Tabelle 1 bis 3). 
Die Photometrierungen erfolgten bei der Wellenlange 2550 A. 


Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
Druck 2,9 mm. Druck 1,5 min. Druck 0,3 mm. 
Stromstarke Intensitat Stromstarke Intensitat Stromstarke | Intensitat 

500 1,00 500 1,00 500 1,00 
400 0,81 400 0,82 400 0,82 
300 0,62 300 0,58 300 0,58 
200 0,37 200 0,39 200 0,38 
100 0,17 100 OD 100 0,19 

50 0,10 50 0,09 50 0,10 


Die bereits oben erwahnte Tatsache, da das kontinuierliche Wasser- 
stoffspektrum sich im Spektralgebiet von 3000 bis 2200 A bei Anderung 
der Stromstarke von 50 bis 500 Milliampere ganz gleichmiSig verschiebt, 
scheint uns die Auffassung von Oldenberg! zu bestitigen, daf das 
Spektrum zum mindesten in diesem Gebiet einheitlicher Natur ist. Die 
Stromabhingigkeit ist aus den Photometerkurven (Fig. 3) zu ersehen 


10. Oldenberg, ZS. f. Phys. 41, 1, 1927. 
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die von etwa 2660 A bis weit in das Gebiet der Gelatineabsorption der * 
Platte (etwa 2100 A) reichen. 
Wie die angegebenen Messungen zeigen, wird bei den beschriebenen 
Entladungsrohren, die eine Dauerbelastung von 500 Milliampere aushalten, 
die Intensitit des kontinuierlichen Spektrums wesentlich gesteigert gegen- 
iiber den alten Rohren, die bei héchstens 80 Milliampere brannten. Der 
lineare Anstieg der Intensitit mit der Stromstirke laSt noch eine weitere 
Steigerung zu. Da das Rohr leicht zu handhaben und betriebssicher ist 


Fig. 3. 


versuche im Wellenlingengebiet:-von 3300 A abwarts sehr geeignet sein 
und einen bequemen Ersatz fiir den Unterwasserfunken bieten. Besonders 
bewahren diirfte es sich fiir die Aufnahme von Absorptionsspektren am 
groBen Rowland-Gitter. 


und sehr gleichmafig und konstant brennt, diirfte es fiir alle Absorptions- 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei gedankt fiir die 
Unterstiitzung, die dem einen von uns die Ausfiithrung der Arbeit er- 
méglichte. Der andere dankt dem Ungarischen Staate, da8 er die Mittel 
fiir den Aufenthalt in Deutschland zur Verfiigung stellte. 


Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Physikalisch-chemisches In- 
stitut der Universitit Berlin, August 1927. 
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Uber Szintillationsspektren. 
Von Walther Kutzner in Berlin. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1927.) 

Es wird auf Grund unterschiedlichen Verhaltens in der Farbe und in der Art des 
Nachleuchtens die Ansicht vertreten, da die durch a-Strahlen an Zinksulfiden 
hervorgerufenen Szintillationen nicht ohne weiteres auf Tribolumineszenz zuriick- 
gefiihrt werden kénnen. Ferner wurden die Reproduktionen der Spektren des 
Szintillationsleuchtens und die der Lichtphosphoreszenz gegeben. Diese zeigen 
bedeutende Unterschiede in der spektralen Lichtverteilung. Ob die Lage der 
Banden des Szintillationsleuchtens mit Lichtphosphoreszenzbanden identisch ist 
laBt sich wegen der nicht genau bekannten Zusammensetzung der untersuchten 
Zinksulfide nicht mit Bestimmtheit entscheiden. Nach Ansicht des Verfassers 

diirfte dieses aber nicht zutreffen. 

Im allgemeinen ist die Ansicht vertreten, daB die durch o-Strahlen 
hervorgerufenen Szintillationen zuriickzufiihren seien auf Tribolumi- 
neszenz*. Bei der Betrachtung eines kiuflichen Zinksulfids, das nach An- 
gaben der Fabrik? einen Zusatz von Uran enthalten soll, zeigte sich nun, 
da dieses sehr schén gelbrot tribolumineszierte, wihrend die Szintillationen, 
die das Praparat unter der Einwirkung von @-Strahlen gab, dagegen aus- 
gesprochen blau waren. Auch zeigte sich an diesem Priiparat ein Unter- 
schied in der Art des Nachleuchtens. Entfernte man das erregende 
o-strahlende Praparat (zur Verwendung gelangte Polonium, das frei von 
RaD und RaE war), auch wenn es tagelang vor dem ZnS Ur-Priaparat 
gestanden hatte, so zeigte diese Stelle ein nur nach Sekunden zihlendes 
egriinliches Nachleuchten. Erregte man aber dasselbe ZnSUr durch 
Streichen mit einem Metallstift zu der erwiaihnten Tribolumineszenz, so 
zeigte sich schon nach verhiltnismiBig sehr kurzer Zeit, daB die an den 
Stellen noch unzerstért gebliebenen Kristalle dann relativ lange, je nach 
der Dauer der Erregung, in dem gelbgriinlichem Lichte, das das Praparat 
bei Erregung zur Phosphoreszenz mittels Licht aussendet, nachleuchten. 
Bei dem erwahnten ZnSUr geniigte schon eine Erregungsdauer von 
5 Minuten, um das Priiparat zu einem Nachleuchten von nahezu '/, Stunde 
zu bringen. Es mu8 also bei der Tribolumineszenz neben dem sichtbaren 
gelbroten Lichte mindestens eine so kurze Wellenlinge emittiert werden, 


1 Handb. d. Physik (Geiger-Scheel) XXIV, S. 144, 1927. 
2 Die Praparate wurden von der Chininfabrik Buchler & Co., Braun- 


schweig, bezogen. 
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die imstande ist, diese gelbgriinliche Phosphoreszenz des ZnS Ur zu er- rf 


regen. Nach Angaben der Literatur miiBte diese etwa bei 335 bis 380 mu 


liegen?. Leider kann ich bis jetzt hiertiber noch keine naheren quanti- 


tativen und qualitativen Angaben machen, da es mir noch nicht gelungen 
ist, das Spektrum der Tribolumineszenzen zu photographieren. Ahnlich 
verhielten sich auch drei weitere, von derselben Fabrik bezogene Zink- 
sulfide, von denen zwei Zusitze von Cu und das dritte emen Zusatz von 
Bi enthalten soll. In der folgenden Tabelle ist die Farbe des Lichtes, 
wie sie subjektiv bei den drei Erregungsarten erscheint, zusammen- 
gestellt. 


RR 


Farbe des Leuchtens bei Erregung durch 
Praparat 
Licht | Strahlen | Triboluminiszenz 
| 
VAMOS Bes a 5 a gelbrot egriingelb griimrot 
TANS 9, 4 Soo c griin griin griinrot 
Zina a arse ae gelbgriin griinblau gelbrot 
ZnS UC yee gelbgriin | blau gelbrot 


Es diirfte wohl schon aus diesen Angaben der Schlu8 berechtigt 
sein, da® die Szintillationen nicht ohne weiteres auf Tribolumineszenz 
zuriickgefiihrt werden kénnen. Der charakteristischste Unterschied 
zwischen diesen beiden Erscheinungen ist neben der Farbe das ver- 
schiedene Verhalten beziiglich des Nachleuchtens. Darauf, daf Szintil- 
lation und Tribolumineszenz nicht ohne weiteres aufeinander zuriick- 
gefiihrt werden kénnen, haben iibrigens auf Grund anderer Erscheinungen 
schon Rutherford und Aschkinass? hingewiesen. Diese Autoren 
kamen damals zu dem Schlusse, da die Szintillationen wahrscheinlich 
mit einem Jonisationseffekt in den betreffenden empfindlichen Substanzen 
im Zusammenhang stehen. 

In diesem Zusammenhang méchte ich darauf hinweisen, daB es Sub- 
stanzen gibt, die sehr prachtig tribolumineszieren, bei denen aber bei Be- 
strahlung mit -Strahlen die Erscheinung der Szintillation (jedenfalls im 
optisch sichtbaren Bereich) nicht zu konstatieren ist, wie z. B. das Uranyl- 
nitrat. 

Ich habe nun die Spektren von den erwahnten vier kauflichen phos- 
phoreszierenden und szintillierenden Zinksulfiden photographiert. Auch 
hier zeigt sich ein Unterschied in der spektralen Lichtverteilung. Die 


1 R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65, 213, 1921. 
* E. Rutherford und EK. Aschkinass, Radioaktivitaét, S.564. Berlin 1907. 
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Auinahmen sind bei Zimmertemperatur gemacht. Die Anordnung war 
folgende. Vor dem Spalte eines lichtstarken Glasspektrographen grofer 
Dispersion’ (Spaltbreite 1/,mm) drehte sich exzentrisch eine Glasscheibe 
von 10cm Durchmesser, auf deren Rand das betreffende Zinksulfid 
mittels verdiinntem Kanadabalsam aufgetragen war. An einer um 120° 
von dem Spalte entfernten Stelle wurde das Zinksulfid dauernd mit Licht 
zur Phosphoreszenz erregt. Die Scheibe drehte sich mit einer Tourenzahl 
von etwa 15 pro Sek., so daf also die erregten Stellen nach etwa 1/,, Sek. 
vor dem Spalte des Spektrographen sich befanden. Die Erregung durch 
Licht geschah durch ein innen schwarz mattiertes Rohr von etwa 10cm 
Lange, das so nahe an die Scheibe herangefiihrt war, da nur die ge- 
rade der Offnung dieses Rohres gegeniiber liegende Stelle der rotierenden 
Scheibe Licht erhalten konnte. Als erregende Lichtquelle wurde eine 
kleine Gliihbirne benutzt, deren Faden ein kontinuierliches Spektrum bis 
etwas unterhalb 300 mu aussandte. Zur Erregung mittels o-Strahlen 
war dem Spalte des Spektrographen gegeniiber ein zweiter Rohrstutzen 
angebracht, in den das Praparat eingeschoben werden konnte. Die 
rotierende Scheibe befand sich in einem lichtdichten, innen schwarz- 
mattierten Metallkasten, der direkt auf das Spaltrohr aufgesetzt war. Der 
jeweils nicht gebrauchte Rohrstutzen war lichtdicht verschlossen. 

Die so erhaltenen Spektren, zu deren Aufnahmen Expositionsdauern 
von 2 bis 25 Tage erforderlich waren, sind in den Reproduktionen 
(Fig. 1 bis 3) wiedergegeben”®. Zu den Aufnahmen wurden die Platten- 
sorten Hauff-Flavin und Agfa-Panchromatisch verwandt. Die Entwick- 
lung der Platten geschah stets mit Rodinal und in derselben Weise. 
Neben jedem Spektrum ist die Expositionszeit, der nach Angaben der 
Fabrik zur Aktivierung verwandte Zusatz an Schwermetall und die Er- 
regungsart angegeben. 

Sofort fallt bei der Betrachtung der Spektren auf, daf bei simtlichen 
vier untersuchten Zinksulfiden das ausgesandte Licht bei der Erregung 
mit @-Strahlen (Szintillationsleuchten) spektral gegentiber der gewohn- 
lichen Lichtphosphoreszenz stark nach dem kurzwelligeren Ende des 
Spektrums verschoben ist. Besonders kra8 zeigen dies die Auinahmen 
mit der panchromatischen Platte, die bei allen vier untersuchten Zink- 


1 Dieser Spektrograph, wie auch der weiter unten erwadhnte Quarzspektro- 
graph, stammt von der Firma C. Leiss, Berlin-Ste glitz. 

2 Anm. bei der Korrektur. Bei den teils nur sehr geringen Intensitits- 
unterschieden kommen bei den Reproduktionen in den einzelnen Spektren Fein- 
heiten in der Verteilung leider nicht zur Geltung. 
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sulfiden bei der Erregung mit Licht sich bis ins rote Ende des Spektrums 
erstrecken, wihrend bei dem Szintillationsleuchten davon keine Spur zu 
erkennen ist. Eine kurzwelligere ultraviolette Strahlung ist in dem 
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Plattensorte: Hauff-Flavin. 


Bei der Erregungsart bedeuten: «@ das Szintillationsleuchten 
L die Lichtphosphoreszenz. 


Fig. 1. 
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Szintillationsleuchten nicht enthalten, wie Aufnahmen mittels eines Quarz- 
spektrographen, wobei das Zinksulfid auf einer Quarzplatte aufgetragen 
wat, zelgten. 

Auffallend grofe Ahnlichkeit zeigen die Lichtphosphoreszenzspektren. 
Es diirfte dies wohl zum Teil darauf zuriickzufiihren sei, da simtliche 
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Plattensorte: Agfa-Panchromatisch. 
Bei der Erregungsart bedeuten: « das Szintillationsleuchten, 
L die Lichtphosphoreszenz. 
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verwendeten Praparate neben dem von der Fabrik angegebenen Zusatz 
an Schwermetall auch noch Cu enthalten werden. 

Ob die Banden, die unter der Einwirkung der -Strahlen in dem 
Szintillationsleuchten emittiert werden, mit Banden, die die betreffenden 
Zinksulfide bei Lichterregung unter besonderen Temperaturbedingungen 
auszusenden fihig sind, identisch sind, 1a8t sich zurzeit mit Bestimmtheit 
nicht entscheiden, da Versuche in dieser Richtung noch nicht vorliegen. 
Dies zu entscheiden ist weiteren Versuchen vorbehalten. Doch méchte 
ich schon jetzt erwihnen, daS dieses meines Erachtens nicht der Fall 
sein diirfte, wenn auch die Lage der Szintillationsbanden beziiglich ihrer 
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Plattensorte: Hauff-Flavin. 
Szintillationsleuchten reiner ZnS Cu-Praparate (hergestellt von Prof. Dr. Tiede). 
Kigins: 


spektralen Ausdehnung der der Lichtphosphoreszenzbanden dhnlich sein 
diirfte, soweit die hier vorliegenden Aufnahmen aus Vergleichen aus der 
Literatur. eien Riickschlu8 zulassen, und soweit man iiberhaupt bei der 
Breite der Banden an eine Identifizierung denken kann. So z. B. ist bei 
ZnS Ur von Tomaschek eine blaue Bande (genaue Lage nicht angegeben) 
beobachtet worden, die nach Belichtung bei — 180° zuerst und nur in 
geringer Intensitat auftritt. Bei Erregung mit o-Strahlen haben wir 
aber bei einem derartigen Priparat selbst bei Zimmertemperatur eine sehr 
intensive blaue Bande von etwa 500 bis 400 mu, mit einem Maximum 
bei etwa 450 mu. 

Bei dem ZnS Bi kénnte eventuell die unter w-Strahlen ausgesandte 
Bande von etwa 500 bis 410 mu, mit einem Maximum bei etwa 465 mu 
identisch sein mit der o-Bande, die Tomaschek an einem derartigen 
Zinksulfidphosphor bei Lichterregung in einem Temperaturbereich von 
— 40° abwiarts (Maximum bei 455 my) festgestellt hat. 
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Bei den ZnSCu erstreckt sich die Szintillationsbande von der 
Wellenlange 580 mu bis herab zu 400 mu, Maximum bei etwa 560 mu, 
wie sowohl die Aufnahmen der Fig. 1 und 2, wie auch die Aufnahmen 
der Szintillationsspektren an drei reinen ZnSCu-Phosphoren, die ich der 
Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. Dr. Tiede verdanke, und deren 
Spektren in der Fig. 3 wiedergegeben- sind, zeigen. Hier laBt sich 
nur sagen, da, wenn tiberhaupt eine Identifizierung mit Emissionsbanden 
bei Lichterregung in Frage kommen kann, dann in der Szintillationsbande 
eine Ubereinanderlagerung der @-, B- und y-Bande vorliegen miiSte, deren 
Maxima nach Tomaschek bei 520, 437 und 570 mu liegen. In diesem 
Falle wire es dann aber nicht zu verstehen, da8 die rotgelbe d-Bande 
des ZnS Cu nicht auch in den Szintillationsspektren vertreten ist. Gerade 
diese rotgelben Banden fehlen, wie schon oben erwahnt, in den Szintil- 
lationsspektren vollkommen, abgesehen von dem ersten ZnSCu, das hier- 
von eine schwache Andeutung zeigt. 

Ferner sei auch darauf hingewiesen, da8 sich bei der Erregung durch 
o-Strahlen ein deutlicher Unterschied in der spektralen Lichtverteilung 
zeigt, je nachdem, ob das ZnSCu in hexagonaler Kristallform (Wurtzit) 
oder in regularer (Blende) vorliegt (s. Fig. 3). Wahrend das Minimum 
bei etwa 500mu, das beide Spektren zeigen, durch die Platte bedingt 
_ist, zeigt der Wurtzit auch bei etwa 465mu ein Minimum, das im 
Szintillationsspektrum der Blende fehlt. 

Nihere Angaben iiber diese letzten Fragen sowie dariiber, ob z. B. 
bei dem Szintillationsleuchten eine Beziehung besteht zwischen dem dem 
reinen Zinksnlfid zugesetzten Schwermetall und der spektralen Licht- 
verteilung, 
auf diese einen Einflu8 hat, oder in welchem Mafe die Herstellungsart 
des ZnS-Phosphors beziiglich der Menge des zugesetzten Schwermetalls, 
des Schmelzzusatzes oder der Gliihtemperatur von Bedeutung ist, lassen 


ob die Geschwindigkeit der zur Erregung benutzten o-Strahlen 


sich gegenwartig nicht machen. Da iiber diese letzteren Faktoren nahere 
Angaben von der Fabrik nicht erhalten werden konuten, sollen die Ver- 
suche an in jeder Beziehung reproduzierbaren, in ihrer Zusammensetzung 
einwandfrei bekannten Priparaten fortgesetzt werden. 


Institut fiir Physik an der Landwirtschaft]. Hochschule zu Berlin. 
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Serien im ersten Funkenspektrum des Zinns (Sn I). 
Von A. L. Narayan und K. R. Rao in Vizianagrum, Indien. 
(Hingegangen am 4. Juli 1927.) 


Als Fortsetzung friiherer Arbeiten aus unserem Institut des einen von uns wird das 
erste Funkenspektrum des Zinns untersucht, und auf Grund einer sehr sorgfaltigen 
Ausmessung des Spektrums unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen 
konnten viele der leicht anregbaren Linien des Metalls in ein Dublettsystem 
geordnet werden. Es zeigt sich, daf das Spektrum denen des CII, Sill und 
Pb IL stark ahnelt, und daSf es mit den Forderungen der Hundschen Theorie voll- 
kommen tibereinstimmt. Als groSter Term hat sich ein 2P,-Term von 117678,8 em 
ergeben, woraus sich das zweite Ionisierungspotential des Zinns zu 14,53 Volt 
berechnet. Im Verlaufe der Untersuchung wurden verschiedene neue Linien des 
Zinns beobachtet, deren Wellenlingen mit einem Konkavgitter genau ausgemessen 
wurden. 


In einer fritheren Arbeit! hat der eme von uns eine Anzahl von 
Tripletts angegeben, die er fiir die Hauptglieder des fiir das doppelt ioni- 
sierte Zinn charakteristischen Triplettsystems hielt. AuSerdem wurde 
eine Reihe von sehr starken Dubletts, die zum Spektrum des dreifach 
ionisierten Zinns (Sn IV) gehéren, entdeckt, woriiber eme Arbeit berichtet, 
die kiirzlich der Physical Society in London eingereicht worden ist?. 
Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Analyse anderer Gruppen 
leicht anregbarer Linien des Zinns, die dem einfach ionisierten Atom zu- 
geschrieben werden; sie ist das Ergebnis einer Untersuchung des Zinn- 
spektrums unter verschiedenen experimentellen Bedingungen und der ge- 
nauen Ausmessung dieser Linien mit einem Konkavgitter. Im Laufe der 
Untersuchung fanden sich mehrere neue Linien, deren ausfiihrliches Ver- 
zeichnis gesondert erscheinen soll. 

Nach der Stellung des Zinns im periodischen System der Elemente 
mu man erwarten, daB sein erstes Funkenspektrum aus Dublett- und 
Quartettermen besteht, und da der Bau des Spektrums in den allgemeinen 
Ziigen den ersten Funkenspektren der Elemente C, Si, Ge oder Pb, die 
zur gleichen chemischen Gruppe gehéren, ahnelt. Diese letzteren sind 
mit Ausnahme des Ge IT schon ziemlich vollstiindig analysiert worden, 
und in allen Fallen war der tiefste Term ein ?P-Term, wahrend sich 


1K. R. Rao, Proc. Phys. Soc. 39, 161, 1927. 

* Sie wird im nachsten Heft der Proc. Phys. Soc. London erscheinen. 

3 A. Fowler, (CIL), Proc. Roy. Soc. (A) 105, 299, 1924. I. S. Bowen, 
(CII), Phys. Rev. 29, 233, 1927. A. Fowler, (Sill), Phil. Trans. (A) 225, 1—48, 
1925. P. K.Kichlu, (Sill), im Erscheinen begriffen. H. Gieseler, (Pb II), ZS. 
f. Phys. 42, 265, April 1927. . 
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auferdem als charakteristisch ein ?S-, 2D-, 2F-... Term und ihre héheren 
Rydbergfolgen erwiesen. Ferner miissen wir auf den interessanten Um- 
stand hinweisen, daf die Analyse dieser Spektren einen wichtigen Term 
ergab, der urspriinglich von Fowler mit ,« bezeichnet wurde (beim 
CIl und Sill). Beim CII ist es ein S-Typ und beim Sill ein D-Typ. 
Solche Terme (p*D) haben sich atch fiir das Spektrum des PbII als 
charakteristisch erwiesen. 

Nach der erfolgreichen, auf Grund der von Russell und Saunders! 
aus dem Calciumspektrum gezogenen Schliisse, von Pauli, Heisenberg 
und Hund? entwickelten Theorie der Spektren lassen sich die charakte- 
ristischen Terme fiir jede gegebene Elektronenkonfiguration mit Sicherheit 
angeben, und wir werden sehen, daf die Analysenergebnisse dieser Funken- 
spektren mit den Vorhersagen aufs glinzendste tibereinstimmen. 

Das Strukturdiagramm des einfach ionisierten Zinns sieht folgender- 
mafen aus: 
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Wollen wir die spektroskopischen Terme der in Frage stehenden 
Elemente diskutieren, so miissen wir diese Elektronenverteilung mit drei 
duBeren Elektronen zugrunde legen. 

1. Da bei Atomen dieser Art im Normalzustande nur ein Elektron 
in einer ,unvollstindigen* Schale ist, wihrend alle tibrigen darunter- 
liegenden Schalen vollstindig und daher spektral ohne Einflu8 sind, be- 
stimmen die Ubergiinge dieses Elektrons die hauptsiichlichen tiefliegenden 
Terme des Emissionsspektrums. Da jedes Elektron fest verbunden mit 
sich einen Dublettcharakter mit sich bringen soll, so besteht das Spek- 
trum aus 2P-, 2S-, 2D-,2F- ... Termen und ihren héheren Rydbergfolgen. 

Wenn nun weiter eines der beiden ,s“-Elektronen oder beide an- 
geregt werden, entstehen neue Termgruppen, die ebenfalls fiir das Spek- 


trum charakteristisch sein miissen. 


ahi H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1920. 
2 F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 345, 1925 und 34, 296, 1925. 
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2. Die Konfiguration s'p? (ein s-Elektron und zwei p-Elektronen) liefert 
4P a?D, 2P und a2S. Der Ubergang von diesem Zustande zum s? p- 
Zustande ist miéglich, und daher sind die P-Terme iiberstrichen, damit 
sie mit dem 2P-Term des s?p'-Zustandes stark kombinieren kénnen. Es 
ist daher klar, da8, wie Bowen! gezeigt hat, im C Il-Spektrum der 
Dublett-x-Term, der mit dem fundamentalen ?P-Term starke Kombinations- 
linien liefert, mit diesem a? S-Term identifiziert werden muS. Das Vor- 
handensein der iibrigen Terme *P, ?P und a?D ist auch bei Bowen an- 
gedeutet. Abhnlich muS beim Sill der ,#*-Term mit dem a?D-Term 
dieses Zustandes identifiziert werden, wahrend ?P *P-Kombinationen von 
Saha? entdeckt worden sind. 

Andere Konfigurationen sind: 

3. stp, s' + wobei das letzte Elektron in einer ,s‘-Bahn von 
héherer Gesamtquantenzahl ist. Das gibt a°P*P und b?P. 

4, p> > alle drei Elektronen befinden sich auf einer ,p“-Bahn. Die 
Terme sind #8, c2P und b2P. 

Dies sind héhere Spektralterme, die zu Kombinationslinien weit 1m 
ultravioletten Gebiet Anlaf geben. Von ihnen ist das *P 4S-Kombinations- 
triplett beim C II entdeckt worden. 

Die Analyse des Funkenspektrums des Zinns ergab das Vorhanden- 
sein aller reguliren Dubletterme und des a?D-Terms und wahrscheinlich 
auch des *P-Terms der s'p®-Konfiguration, so daB die Analyse Ergeb- 
nisse liefert, die mit der Hundschen Theorie in vélliger Ubereinstimmung 
stehen. 

Beobachtete Daten. Verschiedene der jetzt eingeordneten Linien 
sind schon friiher verzeichnet worden, da sie sich auSerordentlich leicht 
unter gewoéhnlichen Funkenbedingungen anregen lassen. Aber viele 
schwache Linien, die héhere Serienglieder bilden, oder Begleiter der 
Hauptpaare sind neu beobachtet worden, und gerade sie verhalfen zur 
Entdeckung konstanter Frequenzdifferenzen und zur Aufdeckung des 
Seriensystems. 

Die vorhandenen Daten stammen von Exner und Haschek, Hem- 
salech, Eder und Valenta und sind bei Kayser zusammengestellt ®. 
Hartley und Adeney haben verschiedene schwache Linien angegeben, 


aber ihre Messungen scheinen fiir den vorliegenden Zweck nicht genau 
genug zu sein. 


1]. 8. Bowen, Phys. Rev. 29, 233, 1927. 
2M.N. Saha, Nature 118, 695, 1926. 
° H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. Y. 
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Arnolds? hat das Bogen- und Funkenspektrum des Zinns genau 
von A 6844 bis 2070 gemessen. 

Aufer diesen Beobachtungen, die das gewéhnliche Gebiet bis zu 
A 2040 umfassen, sind die Zinnfunkenlinien, die im Zusammenhang mit 
dem Serienspektrum des Sn II von wesentlichstem Interesse sind, von 
Mec Lennan, Young und Ireton® und auch von Ainslie und Fuller? 
gemessen worden, die als Quelle einen ,Vakuumbogen‘ benutzten. Bei 
héherer Anregung ist das Funkenspektrum in diesem Gebiete von Bloch‘, 
Lang? und Carroll® untersucht, und die Beobachtungsdaten sind von 
Lang zusammengestellt worden. 

Um iiber Art und Verhalten der verschiedenen Linien Auskunft zu 
erhalten und um die Verteilung der Linien auf die verschiedenen Ioni- 
sationszustiinde zu erméglichen, haben die Verfasser eine Reihe von 
Spektralaufnahmen des Zinnfunkenspektrums unter verschiedenen Bedin- 
gungen und Anregungsgraden aufgenommen. Als Lichtquelle diente der 
gewohnliche und der kondensierte Funke in Luft, im Vakuum und in 
einer Wasserstoffatmosphire bei verschiedenen Drucken, sowie der Vakuum- 
bogen. Die Linien der héheren Jonisationszustiinde des Sn IIT und Sn IV 
wurden dadurch ausgeschieden, da in den Sekundarkreis eine grofe 
variable Selbstinduktion eingefiihrt und die Kondensatorkapazitat ver- 
ringert wurde. Die Linien des Sn III und Sn IV sind im kondensierten 
Funken in Wasserstoff bei niederen Drucken stark entwickelt; sie sind 
schon friither ausgemessen und viele von ihnen auch eingeordnet worden. 
Dagegen waren die Linien des Sn II unter diesen Bedingungen diffus; 
fiir sie fand sich als beste Erregungsquelle der Vakuumbogen zwischen 
Elektroden aus remem Zinn. Hier werden die Linien scharf und kénnen 
genau ausgemessen werden. 

Die zu dieser Untersuchung benutzten Instrumente waren zu den 
vorlaufigen Beobachtungen ein Hilgerscher Spektrograph mit konstanter 
Ablenkung, ein ebenes Beugungsgitter und ein grofer Hilgerscher 
Quarzspektrograph. Dagegen wurden die Linien endgiiltig in der ersten 
oder zweiten Ordnung mit eimem Konkavgitter von 5 Fu Radius mit 
einer Dispersion von ungefahr 5,6 A.-E. pro Millimeter in der zweiten 


1 R. Arnolds,-ZS. f. wiss. Photogr. 18, 321, 1914. 

27. 0. McLennan, J. F. T. Young und H. J. C. Ireton, Proc. Roy. Soc. 
(A) 98, 95, 1920. 

3D. 8. Ainslie und D. 8. Fuller, ebenda 95, 316, 1919. 

4) Bloch und b. Bloch, : R. 177, 1025, 1923 und 171, 709, 1920. 

5 R. J. Lang, Phil. Trans. (A) 224, 371, 1924. 

6 J. A. Carroll, ebenda 225, 357, 1926. 
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| 
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Ordnung vermessen. Unterhalb 2 2600 wurden die Messungen durch . 


solche an Platten gepriift, die mit dem Quarzinstrument aufgenommen 
waren; dies gibt bei 4 2400 eine Dispersion von ungefahr 7 AL-Bh: Die 
Platten wurden vorsichtig mit einem Komparator der Cambridge Scientific 
Instrument Co. ausgemessen, der auf 0,01 mm genau abliest, und in jedem 
Falle wurde das Mittel einer groSen Zahl von Beobachtungen genommen. 
Zur Berechnung der Wellenlaingen aus den Quarzspektrogrammen wurde 
die einfache Hartmannsche Dispersionsformel benutzt. 

Eine wertvolle Untersuchung iiber die Einordnung der Funkenlinien 
des Zinns ist von Kimura und Nakamura! ausgefiihrt worden, die das 


Kathodenspektrum des Zinns bei verschiedenen Anregungsgraden studiert — 
haben. Es midge darauf hingewiesen werden, daS ihre Zuordnung der 


Funkenlinien zu den verschiedenen Zustiinden Sn IJ, Sn III und Sn 1V 
vollig mit der von den Verfassern versuchten Analyse dieser Spektren 
iibereinstimmt; mit Ausnahme zweier Linien (A 2368 und 2210) haben 
alle von ihnen dem Sn IT zuerkannten Linien (neben vielen anderen, die 
sie nicht angeben) in der vorliegenden Einordnung Platz gefunden. 

Benennung und Numerierung der Terme. Da die Benennung 
und Zihlung der spektroskopischen Terme bei den verschiedenen Forschern 
verschieden ist, muS zuniichst erklart werden, welche Bezeichnung im der 
vorliegenden Arbeit verwendet wird. Im wesentlichen wurde die ver- 
allgemeinerte Bezeichnungsweise von Landé verwendet, die von Russell 
und Saunders sowie von A. Fowler und anderen iibernommen ist. 
‘Die azimutale Quantenzahl wird ausreichend durch die Termbezeich- 
nungen S, P, D... selbst dargestellt. Der untere Index gibt die innere 
Quantenzahl und der obere die Vielfachheit des Terms. 

Der tiefste Term jeder Art hat die Nummer 1, der nachst tiefte 2 usw., 
wenn es sich um eine Rydbergfolge handelt. Andere Terme derselben 
Art, die aber zu anderen Elektronenkonfigurationen gehdren, werden 
durch den Gebrauch der Buchstaben a, b, ¢ usw. unterschieden. 

Diese Bezeichnung und Zihlung ist dieselbe, wie sie von dem einen 
von uns bei der Beschreibung der Serien des Sn IV verwendet wurde. 

Feststellung der Serien. Die Linien im Bogenspektrum des Zinns, 
die am leichtesten in Emission und Absorption erscheinen, sind in ein 
’pP*® P-Multiplett eingeordnet worden, und es hat sich gezeigt, da sie durch 
den Ubergang des ,Serienelektrons* vom P,- zam O,-Niveau entstehen. 


*M. Kimura und G. Nakamura, Phys. Inst. Kyoto Imp. Univ. 3, 30, 
1924, Nr.1—3 und 196, Nr.7—10. G. Nakamura, Jap. Journ. Phys. 3, 217, 
1924, Nr. 7—10. 
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Die Elektronenverteilung 2 0,, 10,, 1 P, gibt den *P-Term des Bogen- 
spektrums, und die héheren Rydbergglieder dieses Terms ergeben sich 
durch den Ubergang des letzten P,-Elektrons nach @,, R, usw. Wird 
dies Elektron vollstiindig entfernt, so bleibt das einfach geladene Sn-Ion 
das durch den tiefsten °P-Term des ersten Funkenspektrums charakterisiert 
wird. Aus den Hundschen Beobachtungen geht klar hervor, dab, wahrend 
8p, und SP des Sn I nach ?P, des Sn II konvergieren, *P, und AD: nach 
*P, konvergieren miissen. Das heift, daB ?P, —?P, durch die Differenz 
tp — esp. gegeben sein mu8. Die Analyse des Zinnbogenspektrnms 
hat jenseits des ersten kein weiteres Glied dieser ?P P-Multiplettserie er- 
geben, und daher la8t sich der Grenzwert dieser Differenz nicht genau 
berechnen. Jedoch ist fiir die Differenz 1*P,— 1°®P, der Wert 3714 cm 
bekannt’, und der Grenzwert mu8 sicher gréSer sein, wenn auch viel- 
leicht nicht viel. Der erste Anhalt zur Analyse des in Frage stehenden 
Funkenspektrums wird durch diese Uberlegungen gegeben. 

Analog den Spektren des C II, Sill und Pb II wird angenommen, 
daf die Hauptdubletts der ersten scharfen und diffusen Serie in der 
Gegend von 4 1800 zu erwarten sind. Eine Untersuchung der Messungen 
der verschiedenen Beobachter dieses Gebietes, besonders der Daten von 
McLennan und seinen Mitarbeitern tiber das Vakuumbogenspektrum des 
Zinns, in dem die wichtigen Linien des Sn IJ sehr stark vorhanden sein 
miissen, zeigte die folgenden hervortretenden Paare: 


2 (Vak.) y Ay 
1898,8 52 665 

1757,1 56 912 4247 
1489,2 67 150 

1475,1 67 792 si 
1400,7 71393 2 


Wenn die Gleichheit der Differenzen nicht zufillig ist, so muB das 
letzte Paar das erste Glied der diffusen Serie (1°P — 1°D) sein, uad das 
Paar der Bergmannserie muS eine Frequenzdifferenz von etwa 642 cm™ 


aufweisen. Das starke Paar 


CIN | Int. | v | Ay 
5799,35 (25) | 17 238,5 | 647.4 
5589,44 (30) |. B772885.9 2 


unterstiitzt diese Zuordnung. 


1 J, 0. McLennan und A. B. McLay, Trans. Roy. Soc. Can. Sect. 3, 20, 
362, 1926. /N. K. Sur, ZS. f. Phys. 41, 791, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 24. 
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In der fritheren Arbeit tiber das Sn IIL wurden die beiden folgenden 
starken Paare erwahnt, die die gleiche Frequenzdifferenz 625,5 cm ™ 
haben und eine Rydbergserie mit einer vierfachen Konstante bilden mit 


dem Grenzwert 58232 und den Termen 28408 und 18048. 


ls Ae | Int. | v ay 
3283,54 (30) 30 446,2 ee 
3359,,49 (30) 29 820.7 
2449,79 (8) 40 807,5 
2487,93 (8) 40 181.9 625,6 


Die Zugehorigkeit dieser Paare war zunachst sehr zweifelhaft, aber 
die Analogie zu den Spektren des Sill und Pb II zeigte, da es sich 
méglicherweise um eine Kombinationsserie des Typus 2»,; — m? F handelt. 
Die Termwerte 28408 und 18048 unterstiitzen die Vermutung. Wenn 
dies richtig ist, so ergeben sich unter der Annahme von sagen wir 18040 
fir 2°F fiir die Werte der Terme x, und 1°P, 5 


ty —= 58 847,5 
v3 = 58 221,9 
12P, = 117678,8 
12P, = 113 431,8 


Die Werte 2 und 3 der inneren Quantenzahl legen nahe, daf der 
Term *#,; vom *D-Typus ist. Er mu8 daher mit den Termen 1°*P,, 
und 2°P,, stark kombinieren. Das Kombinationspaar mit letzterem fallt 
ins Ultrarot und aus dem Beobachtungsgebiet heraus; nach der Berech- 


nung ergibt sich die Lage dieser Glieder 1?P,.— Xg3 ZU 


! v | ay 
12P,— 2, || 54584,3 
12P,;—2, || 55 209.9 Be 
12P,—a, || 588313 


Die Entdeckung des folgenden Paares in der berechneten Lage, das 
im Vakuumbogen stark auftritt, rechtfertigt diese Einordnung der ver- 
schiedenen Paare. Zum Vergleich stellen wir die Messungen der ver- 
schiedenen Beobachter nebeneinander. 


Ainslie und Fuller Carroll McLennan u.a. 

v ie (Int.) | Ay v | (Int.) | Av v | (Int.) | Av 
54 603 6 54624 (8 
55 212 on soag_ || 35227 eat 603. os oie (33 pee 
58841 | (10) 58858 | (4) | 4784 | 53851 | (a) | 4239 
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SS 


Bloch Lang 
v | (Int.) Ay y | (Int.) | 4yv 
54 636 (5) 54 621 (3) 
55 246 (6) vio 55 215 (40) ee 
58 858 (3) 58803 (3) 


Ferner spricht dafiir das folgende berechnete und teilweise beobach- 
tete Paar der Bergmannserie: 


v ber. | v beob. | (int.) 


1°D, —22F 27 599,8 — — 

12), 27F | 282472 28 246,1 (1) 
Vom Beginn der Untersuchung an wird angenommen, da8 die Paare 
der zweiten Hauptserie und diffusen Serie sich unter den starken Linien 
im sichtbaren Gebiet finden lassen miissen, von denen es feststeht, daf 


sie zum ersten Ionisationszustande des Elements gehéren. Die Auswahl 
der Linien 4 5799,35 und 5589,44 als das Paar 12D —1?F' zeigte 


sofort die beiden iibrigen starken Paare: 


ASIN (Int.) y (Vak.) av 
6844,26 (12) 14 606,8 
2 es (20) 15 492:9 886,1 
[559815 (8) 17 858,1 fay 
b 15562,92 (30) 17 971.2 ey 
|5333.23 (30) 18 745.2 
3581,68 (2) 27 912.0 an 
¢ 13573,87 (8) 27 972.9 cone 
3471,36 (7) 28 798.9 


Bei weiterem Suchen fanden sich die folgenden Paare von wahr- 


scheinlich derselben Frequenzdifferenz wie die vorigen: 


a ae: | (Int.) | y (Vak.) Av 
3497,16 (2) 28 586,5 

3391.8 (5) 29 474.4 S842 
3519,38 (2) 28 406,6 

eis (5) 29 292.2 Seehy 


Das erste Dublett (a) ist, nach der Intensitat zu schliefen, offenbar 
ein Hauptserienpaar. Unabhingig davon wird ein Beweis fir diese Zu- 
ordnung durch die Entdeckung des entsprechenden Dubletts im Spektrum 


24* 
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des Sb III (das von uns gerade untersucht wird) mit Hilfe des Gesetzes © 
der Relativitatsdubletts in der Folge InI, Sn II, SbIII gesucht. Denn — 


diese Folge lefert : 
1. Anderung nach dem Gesetz der irregularen Dubletts: 


(128 —22P4) Diff. | y (128 —22P») | Diff. 
inline [7 484] | 7123 [7 776| | 7717 
Sn Il. ~ if 607 ayes fe 198. Nag es 
Sb Liles OBE irl : 23 440 | 


2. Anderung nach dem Gesetz der reguliren Dubletts: 


4 
—|enctee \'47/0,0135 | : 
Tn Gi e e [292] | 12,13 36,87 
Snell. tae : 16,01 33,99 
Sb iil . 1668,1 | 18,75 82,25 


Die folgenden beiden Paare sind gefunden worden, die mit der 
Konstante 9 R nach einem Grenzwert 82278 konvergieren, der mit dem 
wahrscheinlichen Wert fiir 2°P, des Sb III iibereinstimmt. Daher die 
unten vorgeschlagene Zuordnung. 


rie a 


| (Int.) | v A4¥ 
i ey ae a 4591,89 (5) | 21 771,5 ae 
139 23P, - | 4265,080 (6) | 923.4396 
22P, 22g | 4693,09 (5) 21 302,0 
i | 4352,25 | (6) 22 970,2 nies 


Die Messungen stammen von Schippers nach Kaysers Handbuch. 

Die Paare (b) und (c) sind von Satelliten begleitet und bilden 
deutlich die Glieder der zweiten diffusen Serie. Die aus den helleren 
Komponenten dieser Paare gefundene Grenze ist 2°P, — 11638. Die 
Zuordnung der iibrigen Paare (d) und (e) ist ungewib. 


Tabelle 1. 

Erste Hauptserie: 128 —m*Pi,2. 12S = 60766,8. 
SS 
AolAS | (Int.) | v Av m m cot ab) 
1757,1 56 912 117 678,8 
18988 52 665 aaay (ett eee aan a 

6844,26 (12) 14 606,8 46 160 
6452.79 (20) 15 492.9 ot ey 45 273,9 


errr 
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Erste diffuse Serie: 1°Pi,2—m?Do,3. 12P, = 117678,8; 12P, = 118 481,8. 
RY A (Int.) » 4v m m Do.» 
1489,2 67 150 642 46 287.9 
1475,1 67 792 42.43 (1) 45 639.8 
1400,7 71 393 } 
= 139] 412 2) 27 414,8 
190 264] 42.47 27 302,7 
& oa 60 (3) 17 361,1 
[100 318] 4247 17 301,0 
Die eingeklammerten Werte sind berechnet. 
Erste Bergmannserie: 1 ?Do,3 — m?F'3,4. 
WIAs | (Int.) | v Av | m | m2F 
| as deel [Siete ame, 
5589,44 (30) 17 885,9 
5799.35 (25) | 17238,5 oe my eee 
3539,3 (1) | = 28: 246,1 | (2) [18 040] 
| 


Zweite diffuse Serie: 2 ?P1,2 —m ?Dp,3. 


22P, = 46160; 22P, = 45 273,9. 


AIX (Int.) y 4y m m Do 3 
5598,15 (8) 17 858,1 
5562,92 (30) 17 971,2 an (2) ee ee 
5333,23 (30) 18 745,2 ; 
3581,68 (2) 27 912,0 
3573,87 (8) 27 972,9 oo (3) - fie 
3471,36 (7) 28 798,9 


Kombinationsserie des SnII x, — 58 847,5; x; = 58 221,9. 
ue 


Ge (Int.) v av Zuordnung 
3283,54 (30) 30 446,2 rae ,—1°F 
3352,42 (30) 29 820,7 t,—1°F 
2449,79 (8) 40 807,5 at, —2°F 
2487,93 (8) 40 181.9 625,6 at, —-2°F 
1830,7 54 624 bis 1°P,— 2, 
1810,7 55 227 oy 1°2P,— 2, 
1699,0 58 857 13P, 2's, 
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Alle diese oben eingeordneten Linien werden jetzt in Tabelle 1 ge- . 


sammelt, die wie bei unseren friiheren Arbeiten angeordnet ist und keiner ~ 


Erklarung bedarf. 


Die Intensitaten sind roh geschitzte Werte. Unter 4 1900 sind die 


Wellenlingen und Intensitaten die von Carroll; die Wellenlangen be- 


ziehen sich auf das Vakuum. 


Der oben gefundene w,;-Term mu8 aus Analogiegriinden mit den 
ahnlichen Spektren des CII, Sill und PbII mit dem a?D-Term der 
Konfiguration 10,, 20, (oder s*p*) identifiziert werden. Diese Kon- 
figuration gibt auBer diesem Term noch andere: *P, 2P und a?S. Nach 
der Hundschen Theorie wird eine Reihe von Termen, die aus einer 
gegebenen Konfiguration resultiert, im allgemeinen die gleiche Gréfen- 
ordnung haben, da die Differenzen unter ihnen nur durch einen Unter- 
schied in der Richtung der entsprechenden Bahnen bedingt sind. Ferner 
gibt Hund die empirische Regel, dai aus einer solchen Gruppe von 
Termen diejenigen mit griBerem 7 und gréferem r fiir gewdhnlich tiefer 
legen als die mit kleinerem / und ry. Man kann daher erwarten, daf 
die Energiewerte dieser Terme *P, a?D, 2P und a28 der sp?-Konfiguration 
in der obigen Ordnung abnehmen. Die ungefihre Lage des ?P?P-Multipletts 
ist so gegeben und die Suche unter den Blochschen Daten in diesem 
Gebiet legt als mégliches Multiplett das unten gegebene nahe. Wir 
weisen aber darauf hin, daB wegen der Ungenauigkeit der Messungen in 
diesem Gebiet die Gleichheit der Differenzen zufallig sein kann. Dies 
Multiplett wird nur provisorisch vorgeschlagen, da der experimentelle 
Nachweis fiir die Zugehérigkeit der Linien zum Sn II-Zustand noch 
aussteht. 


12P, 12P, 
117 678,8 113 431,8 
2P, (2) (2) 
53 361,8 64 317 4246 60 O71 
a 4008 3.999 
2 Ps (2) (1) 
49 353,8 68 325 4255 64 070 


Die oben verzeichneten unklassifizierten Paare (d) und (e) mit der 
2°P, o-Differenz lassen sich mit der weiteren Linie 4 3487,7 (?) zu einem 
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Fiinflinien-Multiplett °P +P zusammenfassen, aber ohne weitere Beweise 


kann man sich auf diese Kombination nicht verlassen. 


Termwerte. 


Die Termwerte sind wie gewéhnlich durch die 


Frequenzen des Systems der festgelegten Serienlinien unter der Annahme 


des Wertes von 18040 cm! fiir den 2?F-Term bestimmt. 
Term findet sich 1°P, mit einem Werte von 117678,8 cm—}. 


Als tiefster 


Daher ist 


das zweite Ionisationspotential.des Zinns gleich 14,53 Volt. Tabelle 2 


Tabelle 2. 
Elektronen- Terme Effekti 
gneranong Ben. ecg Termwert Oliahiaacatl 
ae 2 12P, 12P, 117 678,8 1,9308 
tes 12P, 12P, 113 431,8 1,9666 
20, 1P; 128, 128, 60 76,8 2,6869 
ror a 1D, 1D, 46 287,2 3,0786 
eal (e 1D; 45 639,8 3.1004 
22P 22P 46 160 3,0829 
20,1P, | 22P, 22P, 45 273,9 3.1129 
20, 10, 228, = = ue 
20, 10, ye 12F 28 401,3 3,5848 
4 
22D 22D, 27 414,8 4,0008 
BO LPs | 22D, 22D, 27 302,7 4,0085 
20, 1P, | ae | 2F [18 040] [4,9314] 
4 
32D 32D 17 361,1 5,0269 
20,19 {i 3ap 32D: 17301 5,0356 
aD, = — = 
4 Pp. aoe zy iw 
ars es 8. 2,7304 
a*Ds Ly 58 847,5 
10; 205 aD; x3 58 221,9 29,7450 
Ps Pie 53 361,8 ? — 
2s 2 Ps? 49 353,8 ? — 
aS = = =e 
4 8. *P5 2 = — nay 
30 ais 
a b2Do,s eas a — 
P oP ai 


gibt die nach der Hundschen Theorie aus den verschiedenen méglichen 
Elektronenkonfigurationen berechneten Terme, die beobachteten Term- 
werte und die entsprechenden effektiven Quantenzahlen. 
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Zur Ubersicht iiber die Anderung der Terme in der gleichen chemischen 
Gruppe sind die Spektralterme des C II, Sill, Sn II und Pb II in Tabelle 3 
zusammengestellt; Tabelle 4 vergleicht die Termwerte fiir die beiden 
thnlich gebauten Atome InI und Sn IL 


Tabelle 3. 


ee 


12P,° | 22P, | 128,’|-12D3 | 22D3|32D3| 12F | 22F 2P, 


v2 


51108 28 535 
52 466 | 30 800 


196 670 
131 818 
117 679 
121 256 


64 934 
50 632 
46 160/60 767 | 45 640 | 27 303 
46 809/61 818 | 52 277) 28 763 


80 121 
66 323 


18 164/27 680 
19 429/28 265 


17 703 
18 061 


100 165/86 034 
76 514/48 042 


17 301 


28 401)[18 040] 
28 726) 18 374 


53 362? 


58 848 
55 116 


In Tabelle 4 sind die Terme des SnII wie iiblich durch 4 geteilt. 


Tabelle 4. 


12P} | 22P; 


32P, | 128p |" 228, 


, | 
12D3 | 22D5 | 32D3 | 127 | 22F 


In I 
Sn IL 


46 668 
29 420 


11540! 


14811| 7806 


22 295 
15 192 


10 366 | 13 752 


11 410 


7570 
6826 


4806 
4325 


6960 
7100 


| [4510] 


SchlieBlich faBt Tabelle 5 die Linien des SnII zusammen, die in 
der vorliegenden Arbeit eingeordnet worden sind. 


Tabelle 5. 
ra a a a 
; Narayan 
Valente | “Haschek) |“ Y'Qe’ | und Rao | (Vak) | Zuordnung 
6844,05 (8) | 6844,5 (10) | 6844,00 (1) | 6844,26 (12) | 14606,8 | 1 28,—2°P, 
6453,36 (15) | 6453,0 (30) | 6453,45 (6) | 6452,79 (20) | 15 492,9 | 1 28, —2 Naas 
5799,8 (80) | 5799,4 (10) | 5799,3 (4) | 5799,35 (25) | 17 238,5 | 1 2D,—-12F 
‘ — = = 5598, 15 (8) 17 858,1 | 2?P,—2 2Dz 
5089,54 (30) | 5589,2 (5) | 5589,43 (3) | 5589,44 (30) | 17885,9 | 12D,—12F 
5562,96 (50) | 5562,5 (5) | 5562,90 (2) | 5562,92 (80) | 17971,2 | 2 2P,-2 2Ds 
5333,10 (80) | 5332,8 (3) | 5333,21 (8) | 5333,23 (80) | 18 745,2 22P,—2 2D, 
— — — 3581,68 (2) 27 912,0 2°P,—3D, 
— 3573,8 (1) — 3573,87 (8) 27.972,9 |-2 2P.—3 2Ds 
— — — shee (1) 28 246,1 | 12D,—22F 
ee — = 71,36 (7 28 798,9 | 22P,—32 
3352,47 (20) | 3352,47 (20) | 3352,29 (10) | 3352,42 hy 29 820,7 ieee 
3283,6 (15) | 3283,6 (20) | 8283,5 (10) | 8283,54 (30) | 30 446,2 ty—-12F ' 
= 2488,0 (1) | 2487,9 2487,93 (8) 40 181,9 U,—2°F 
2449.9 (2) | 2449.9 (2) | 2449.56 2449,79 (8) 40 807,5 a3—2°F 


Pe 
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SS a SS 


McLennan, 


Ainslie 


Caines Gad alles Lang Bloch Carroll v (Vak.) Zuordnung 
1899,8 (10) | 1899,8 (20)|1901,4(10); — 1898,8(20)! 52665 |12P,—128, 
1831,1 (3) |1831,4 (6) |1830,8 (3) |1830,3 (5)|1830,7(8) | 54624 |12P,—a, 
1811,0 (8) |1811,2 (20)|1811,1 (40) | 1810,1 (6) | 1810,7 (20); 55227 | 12P,—z2, 
1757,3 (5) | 1756,6 (16) | 1758,2 (10) | 1757,0 (5) /1757,1(15)} 56912 |12P,—128, 
1699,2 (1) |1699,5 (10)/1700,6 (3) | 1699,0(3)/1699,0(4) | 58857 | 12P,—a, 
— — == 1664,7(2)| — 60071 | 12P,—?P,? 
— — = 1560,8 (1) = 64070 | 12P,—2P,? 
— = ee 1554,8 (2) = 64317 |12P,—2P,? 
= 1489,2 (6) = 1489,7 (3) /1489,2(3) | 67150 |12P,—12D, 
1475,2 (1) |1475,2 (15)|1475,7 (40) | 1475,1 (7)|1475,1 (6) | 67792 |12P,—12D, 
— — = 1463,6 (2) = 68 325 |12P,—°P,? 
2e 1400,5 (4) = 1400,7 (4)/1400,7(7) | 71393 |12P,—12D, 


Die Wellenzahlen sind aus den Daten von Carroll berechnet. 


Vizianagrum, South India. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Reichsuniversitat 
zu Utrecht, mitgeteilt vom Direktor Prof. L. S. Ornstein.) 


Uber den Parallelismus der Schwarzungskurven 
photographischer Platten bei Zeitvariation. 
Von E.F.M. van der Held und B. Baars in Utrecht. 
(Eingegangen am 19. August 1927.) 
Der Parallelismus der Schwarzungskuryen bei sehr verschiedener Belichtungszeit 
wird fiir Rodinal- und Glycin-Entwickler untersucht. Es ergibt sich, da fir 


Rodinal (1: 20) bei einem Zeitverhaltnis 1 : 1000 die Schwarzungskurven parallel 
verlaufen. 


{ 


Es ist schon lange bekannt, daS man im Vertrauen auf den Par- 
allelismus von Schwarzungskurven nicht immer ungestraft die Belichtungs- 
zeit einer photographischen Platte variieren darf; selbst dann nicht, falls 
man dafiir sorgt, da8 durch gleichzeitige Variation der Lichtintensitit 
die mittlere Schwirzung nahezu gleich bleibt? Photographiert man 
namlich einen homogen belichteten Stufenabschwicher mit einem 
Spektrographen wihrend verschiedener Zeiten, so kénnen grofe Unter- 
schiede in der Neigung der auf den Platten erhaltenen Schwarzungskurven 
auftreten. (Die Schwiarzung aufgetragen gegen den Logarithmus der 
relativen Lichtintensitit?.) Um die Grenze kennen zu lernen, bis wie 
weit man eventuell unter verschiedenen Umstanden mit den im Utrechter 
Laboratorium meist gebriauchlichen Platten und Entwicklungsmethoden 
gehen diirfte, ist diese Untersuchung unternommen. Sie ist ihrer 
experimentell-technischen Natur gemiS also unvollstiindig, aber die Er- 
gebnisse sind vielleicht von geniigender Bedeutung, um sie mitzuteilen. 


Die verwendete Auistellung war die folgende: 


Hine elektrische Lampe (6 Volt, 75 Kerzen) belichtet homogen einen 
Stufenabschwacher; gerade hinter diesem steht eine Linse. In der Bild- 
ebene der Lampe befindet sich eine zweite Linse, welche den Stufen- 
abschwacher verkleinert auf den Spalt eines Spektrographen (Fuess) ab- 
bildet. Zur Vermeidung falschen Lichtes wurde vor die zweite Linse 
ein Diaphragma aufgestellt. Durch diese Anordnung ist die Erhaltung 


+ Vgl. L. 8S. Ornstein, Intensity of Multiple Spectral Lines. Experiment 
and Theory. Proc. Phys. Soc. London 87, 334, 1925, Nr. 5. 
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der Intensitiitsverteilung, wie sie vom Stufenabschwicher herriihrt, bei 
jedem Bilde, das hiervon durch die aufeinanderfolgenden Linsen entworfen 
wird, gesichert. 

Um eine brauchbare Intensitatsvariation der Lichtquelle zur Ver- 
fiigung zu haben, damit die Zeitvariation im Durchschnitt kompensiert 
werden kénnte, wurde eine photographische Platte gleichmaBig belichtet, 
entwickelt, und in drei gleiche Teile geschnitten (jedes dieser Plattchen 
schwachte das Licht etwa 18 mal). Diese Abschwacher kénnen dann 
einzeln oder zusammen in den Lichtweg gestellt werden. Es zeigte sich, 
da8 die Aufstellung dieser Abschwicher vor die zweite Linse ungeeignet 
war, da wegen der Zerstreuung in den letzten Abschwicher falsches Licht 
im Spektrographen auftrat. Besser bewahrte sich die Aufstellung zwischen 
Lichtquelle und Stufenabschwicher. Die genauere Regelung der Schwiarzung 
wurde gefunden in der Variation der Spaltbreite. Der Stufenabschwiacher 
wurde photographisch-photometrisch mittels Spaltbreitenvariation geeicht. 
Die entwickelten Platten wurden mit dem Mikrophotometer von Moll 
ausgemessen. 


Untersucht wurden: 


Ilford Rapid Chromatic Plates; Backed bei A= 5250 A und 4 = 4250 A. 
Ilford Special Rapid Plates; Backed bei 4 — 4250 A. 


Entwicklungsmethoden. Als Entwickler wurden gebraucht: 
Rodinal oder Glycin (wie. im Handel gebriauchlich). 


Rodinal in Verdiinnungen: 


1 Teil Rodinal gegen 7 Teile Wasser, 
1 ” ” ” 20 ” ” 
1 ” ”n n 60 ” ” 


und Glycin in Verdiinnungen: 


1 Teil Glycin gegen O Teile Wasser, 
des & wipe Le Pell . 
1 ” ” ” 3 Teile ” 


Die Temperatur des Entwicklers lag immer zwischen 17 und 20°C. 


Tabelle 1. Dauer der Entwicklung in Minuten. 


Glycin 
Wigs 


Rodinal 
1:7 | 1:20 | 1:60 


Konzentration. ...-.-.. | | 1:0 


as 
| 
| 
I 


ee | 10| 80 


Dauer der Entwicklung | 41/4 


2 
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Ergebnisse. In der nachstehenden Tabelle 3 sind die Unterschiede 
in der Neigung (¢ —= Tangente des Neigungswinkels) aufgefiihrt, aus- 
gedriickt in der mittleren Neigung der beiden Kurven. Da die Maximal- 


U 
neigung der Schwirzungskurven beim Auftragen von Ig> gegen lg J — 


wobei «, die Galvanometerablenkung bei unbelichteter und w bei ge- 
schwarzter Platte und J die Intensitat des gebrauchten Lichtes be- 
deutet — erst bei kraftigen Schwarzungen auftritt, wo eben das Mikro- 
photometer von Moll anfaéngt zu versagen, so wird als Maf fiir die 


Sci une die Crsie 0 1 a (Opazitat) gewahlt. Hierbei tritt 
0 


die Maximalneigung bei —- — — auf. 
Uy 2 
Da die Neigung auch dann nicht geniigend definiert war, wurde eine 
Funktion gesucht, welche sich am besten den gefundenen Schwarzungen 
anpaBte. 


Der beste Anschlu8 wurde erreicht mit der Formel: 


1 
== 
ea 
Ji, 
worin J die Lichtintensitait bedeutet, Ji), die Lichtintensitat, die ndtig 
ist, um die Opazitat — 1/, zu bekommen, und a = 41g,,eX Neigung der 
Opazitatskurve bei § — ?} ist. 


2 


Bei der Umrechnung findet man fiir die Schwarzung 


z=1e\1+(5-)}, 


eine Formel also, welche gute Ubereinstimmung zeigt mit der Formel 
von Busé! 


Zoe (1 e t)- 
J 
Diese ist aber weniger gecignet zur Bestimmung der Neigung und zeigte 


tiberdies bei gréBeren Neigungen eine weniger gute Ubereinstimmung 
mit unserem Experiment. 


1 Mitteilung des Nied. Nat. Ver. in Physica 2, 64, 1922; A. Bouwers 
Diss. 1924. ) 
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In nachstehender Tabelle 2 sind die verschiedenen Kurventypen ge- 


Cae) 
dlg,,d, ees 


und die Opazititen nach den logarithmischen Intensititsunterschieden 


ordnet nach ihrer Neigung 


mit J; 1o° . 
In Tabelle 3 werden Neigungsunterschiede unter 5% noch als un- 
wesentlich betrachtet, da diese Zahl etwa die erreichte Genauigkeit 
angibt. 
Als kiirzeste Belichtungszeit wurden immer 4 Sekunden gewahlt, aus- 
genommen bei dem Faktor 10 000, wo sie 3 Sekunden betrug. 
Wir glauben aus den Versuchen schlieSen zu diirfen, da8 nicht so 
sehr das Zeitverhiltnis eine Rolle spielt, als vielmehr die Zeit bzw. die 
Intensitét selbst. Bemerkenswert ist der stirker negative Charakter der 


Tabelle 2. 1000. 


y Ig J/J1, 

—1,2 501) 0,8 0,6 0,4 0,2 0 +0,2 | +0,4|} +0,6] +0,8 | + 1,0} + 1,2 
0,55 || 6,66 | 9,98 | 14,68 | 21,08 | 29,32 | 39,17 | 50 | 60,83/70,68|78,92|85,32 90,02) 93,34 
0,60 || 5,31 | 8,32 | 12,79 | 19,15 | 27,69 | 38,22 | 50 | 61,78/72,31/80,85/87,21/91,68/94,69 
0,65 || 4,23 | 6,91 | 11,11 | 17,36 | 26,11 | 37,29 | 50 | 62,71/73,88'82,63]/88,89/93,09/95,77 
0,70 || 3,36 | 5,73 | 9,62 | 15,71 | 24,60 | 36,35 | 50 | 63,65/75,40/84,29/90,38/94,27/96,64 
0,75 || 2,66 | 4,74! 8,32 | 14,18 | 23,15 | 35,43 | 50 | 64,57/76,85/85,82/91,68|95,26/97,34 
0,80|/ — | 3,92} 7,18 | 12,79 | 21,75 | 34,52 | 50 | 65,48/78,25/87,21/92,82/96,08| — 
0,85// — | 3,28] 6,18] 11,51 | 20,42 | 33,63 | 50 | 66,37/79,58/88,49/93,82/96,77, — 
0,90|| — | 2,66] 5,31 | 10,34] 19,15 | 32,74 | 50 | 67,26/80,85/89,66/94,69)97,34, — 
0,95|| — |2,19| 4,57] 9,28 | 17,95 | 31,83 | 50 | 68,17/82,05/90,72/95,43/97,81| — 
1,00// — | — | 3,92] 8,32] 16,80 | 31,00 | 50 | 69,00/83,20/91,68/96,08; — | — 
1,05) — | — |-3,86] 7,45] 15,71 | 30,15 | 50 | 69,85/84,29/92,55/96,64) — | — 
1,10] — | — | 2,87] 6,66/| 14,68 | 29,32 | 50 | 70,68|85,32/93,34/97,13) — | — 
1,15] — | — | 2,46) 5,95 | 13,70 | 28,50 | 50 | 71,50/86,30/94,05|97,54, — | — 
1,20] — | — | 2,10] 5,31] 12,79 | 27,69 | 50 | 72,31/87,21|/94,69|97,90) — | — 
1,25] — | — | 1,80| 4,74] 11,92 | 26,89 | 50 | 78,11|88,08/95,26/98,20) — | — 
1,30] — | — | 1,54] 4,23] 11,11 | 26,11 | 50 | 73,89|88,89/95,77/98,46) — | — 
1,35|/ — | — |) — | 3,77] 10,34 | 25,35 | 50 | 74,65/89,66/96,23;} — | — | — 
1,40] — | — | — | 3,36] 9,62) 24,60) 50 | 75,40/90,38/96,64, — | — | — 
1,45/| — | — | — | 2,99} 895] 23.87] 50] 76,13'91,05/97,01; — | — | — 
1,50] — | — | —_| 2.66} 8,32) 23,15 | 50 | 76,85/91,68/97,384, — | — | — 
1,55|| — | — |-——} 2,37] 7,73 | 22,44 | 50 | 77,56|92,27|97,63} — | — | — 


Neigungsunterschiede bei Glycin, wahrscheinlich eine Folge davon, daf 
Glycin bei kurzen Belichtungszeiten viel kontrastreicher arbeitet als Ro- 
dinal. Bei Rodinal scheint die Neigung fiir eine Belichtungszeit von 


etwa 6 Minuten ein Maximum zu erreichen. 
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Tabelle 3. Mittlere Neigungsunterschiede. 
eee 


Rodinal Glycin 
Ilford 
; Ilford Rapid Ilford Special Ilford Rapid Social 
Zeits Chromatic api Chromatic Rapid 
verhaltnis 
2 = 5250 4250 4250 5250 4250 
1:7 | 1:20 | 1:60 |/1:20]/ 1:20 | 1:60 || 1:0 | iit | 1:3} em 
PO — | 0 0 — — OFF — — 
1: 100 _ O- |+° 7%]. — I+ 6%) 4 9% —- 8% 1— 9%) @ — 
1: 1000 0) 0) — 24%) O + 11%) — —17% — 12% 
1: 10000 ||— 30%|— 24%, — — | — — — = = 
+: Cone Ta Com sd eee Case = Cras <0. 


SchlieBlich Sairden noch fiir die Hollaindische Sonnenfinsternis- 


kommission (1927 Jelliware) untersucht: Lford Panchromatic Plates 
bei 4 = 5250A und Lumiére-Opta-Platten bei 2 —= 4250A. Diese 
Platten wurden entwickelt mit emem Boraxmetholhydrochinonentwickler 


(kein Bromkali) bei einem Zeitverhiltnis von 1 : 100, wobei keine Neigungs- 
unterschiede beobachtet wurden. 
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Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen 
und deren Bedeutung fiir die allgemeine Physik. 


Von J. Beckenkamp in Wiirzburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1927.) 


§ 1. Drei astatische Anordnungen von polaren Geraden. 
Man erklart zurzeit die elektrischen Erscheinungen in Kristallen durch 
polare Anordnung von positiver und negativer Elektrizitat, die mag- 
netischen Erscheinungen durch Rotation von negativen Elektronen. Man 
hat gezeigt, daB es an sich auch méglich ware, die elektrischen Er- 
scheinungen durch Rotation von Magnetonen und die magnetischen durch 
ruhenden Magnetismus zu erkléren. Die Tatsache, daS elektrische 
Ladungen in Kristallen nur nach geometrisch polaren Richtungen er- 
folgen, magnetische Achsen dagegen mit geometrisch axialen, durch ihre 
beiden Enden spiegelbildlichen, aber nicht deckbar gleichen Richtungen 
vorzukommen scheinen, laSt auf die erstere der beiden angegebenen 
Deutungen schliefen. 

Die Masse eines Elektrons hat man zur negativen elektrischen Kin- 
heit gewahlt, denn es gelingt nicht, mit unseren Mitteln diese Einheit zu 
spalten. Nach dem Beharrungsgesetz muff das Elektron bestrebt sein, 
sich geradlinig fortzupflanzen. Durch gegenseitigen Druck zwingen sich 
dieselben jedoch, geschlossene Bahnen zu durchlaufen. Diese Bahnen 
kann man als die Amperestréme von kleinen Magneten betrachten. 

Im Gleichgewichtszustande liegen zwei gleiche Magnetstabe, von 
denen jeder in der Mitte festgehalten wird, sonst aber in einer Ebene, 
welcher die Verbindungslinie der beiden Mittelpunkte angehért, sich frei 
drehen kénnen, derart, da sie einander parallel, aber entgegengesetzt 
gerichtet sind (Fig. 1). Drei Stabe, die sich um einen und denselben 
Punkt in einer Ebene drehen kénnen, ordnen sich unter 120° nach Fig. 2. 
Vier Stabe, von denen sich jeder in demselben Punkt drehen kann wie 
die anderen, ordnen sich nach den trigonalen Achsen eines Tetraeders 
(Fig. 3). Ich bezeichne die erste Lage als lineare, die zweite 
als ebene, die dritte als raumliche Astasierung. In astatischer 
Lage befindliche Magnetstabe heben in Entfernungen, die gro8 sind gegen- 
iiber der Linge der Magnetstabe, ihre Wirkungen gegenseitig auf. 


In meinem Leitfaden fiir Kristallographie 1919 habe ich versucht, 
sowohl den Aufbau der Atome aus den astatischen Lagen rotierender 
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Elektronen als auch den der chemischen Molekiile und der Kristalle durch * | 
astatische Lagen der Elektronen zu erklaren. 

§ 2. Allgemeine Charakterisierung der Haupttypen der 
Atomanordnungen. Wie fir die geometrische Kristallographie, so 
bildet auch fiir den Aufbau der Kristallmasse das Tetraeder den primaren 
Elementarkérper. 


Beim flichenzentrierten kubischen Gitter, Typus «,, bilden die Gitter- 
punkte ein einfaches Tetraedersystem, bei welchem sich die einzelnen 
Tetraeder mit ihren Kanten beriihren. Durch innige Zwillimgsbildung 
nach einer der vier Oktaederebenen, bei welcher die einzelnen Lamellen 
nur die Dicke einer Punktschicht erhalten, entsteht aus dem Typus o, der 


os oe 


Fig. 1. Lineare astatische Anz Fig. 2. Ebene astatische Fig. 3. Raumlich astatische 
ordnung zweier polarer Anordnuny dreier polarer Anordnuny von vier polaren 
eraden. Geraden. Geraden. 


Typus $,, welcher ein dreiseitig prismatisches, zur Hilfte raumzentriertes 
Gitter bildet; «, und f, stellen die kompaktesten Punktanordnungen dar. 


Durch Durchdringung zweier Gitter o,, bei welcher die Punkte des 
einen Gitters die Tetraeder des anderen zur Halfte zentrieren, entsteht 
der Typus «, und durch die gleiche Durchdringung zweier Gitter 6, ent- 
steht der Typus 6,; Durchdringung von vier Gittern @, liefert den 
Typus «,, bei welchem die Gesamtheit ein raumzentriertes Gitter bildet. 
Auch das einfach kubische Gitter kann als eine Durchdringung von zwei 
Gittern o, aufgefaht werden; doch ist diese Anordnung im allgemeinen 
nicht astatisch und kommt deshalb bei den Elementen nicht vor. Bilden 
jedoch zwei verschiedene Elemente, etwa Na und Cl, als Ganzes ein 
(scheinbar) einfach kubisches Gitter, dann miissen die zusammen- 
gehérigen Ionen Na-Cl auf asymmorphen trigonalen Achsen 
liegen, wenn Astasie eintreten soll4, Das doppelt kubische und 
das einfach kubische Gitter lassen sich in je vier dreiseitig prismatische 
Gitter astatisch zerlegen. 
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Beim Typus 6, und beim Typus f) findet eine derartige Dehnung 
des Typus B, bzw. B, statt, daB aus reguliren Tetraedern dieser Typen 
trigonale Tetraide entstehen. Ist @ der Abstand des Schwerpunktes des 
Tetraeders von dessen Flichen, dann ist der entsprechende Abstand einer 
Keke des Tetraeders von der gegeniiberliegenden Flache h — 49. Bei 
dem Typus 6; bzw. 6, wird der entsprechende Abstand h' = 5 9. 


Fast alle bisher sicher gestellten Atomanordnungen von 
Elementen gehéren zu einer der hier genannten Typen. 


Auf Grund der Atomanordnung des Graphits nach Debye charak- 
terisierte ich? die Graphitstruktur als ein deformiertes, nur zur Halfte 
besetztes Tetraedersystem vom Diamanttypus, wobei infolge der Defor- 
mation ein Systempunkt aus dem Tetraederschwerpunkt in den Flachen- 
schwerpunkt des Tetraeders riickt. Die Beziehungen zwischen dem 
kristallisierten Kohlenstoff und der Zinkblende sprechen jedoch fir den 


Typus fs. 


§ 3. 
Tabelle der Elemente und ihre Atomanordnungen. 
GruppeO| 1 II Il IV V VI VII VIII 
il 
ial 
2 3 4 5 6 7 8 9 
He li Be B C N O F 
a4 Bx ? a5, Bo ? ? ? 
10 iat 12 ites 14 15 16 17 
Ne Na Mg Al Si 12 S Cl 
a4 By ay ay ? ? i 
18 19 20 21 22 23 24 25 26 Di 28 
Ar K Ca Se Als V Cr Mn Fe Co Ni 
ao Oy Gy ay a4 Oy 2 4, %4 | %1, Py Oy 
29 30 31 32 33 34 35 
Cu Zn Ga Ge As Se Br 
ay By ? ay ay 2 2 
36 37 38 39 40 41 42 44 45 46 
Kr Rb Sr We Zr Nb Mo ? Ru Rh Pd 
Py rs 2 Py 2 a Py Ca or 
47 48 49 50 Bi | 52 53 
Ag Cd In Sn Sb Te J 
ay By ? ay ay ? ? 


1 {ber die Atomanordnung der kristallisierten Elemente. Verhandl. d. phys.- 
med. Ges. zu Wiirzburg 1922. 
Zeitachrift fiir Physik. Bd. XLV. 25 
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Gruppe 0 I II Ill IV Vv VI Vil Vill 
54 55 56 57 58 ve 74 76 77 78 
x Cs Ba La Ce Ta W ? Os Ir PE 
? ? “Pf, B | % oy Ay a oy 
79 80 81 82 83 84 
Au Hg 4 Pb Bi Po ? 
oy ? ay a5 ? 
86 88 89 90 91 92 
En Ra Ac Th By U 
oat ae ay ? ? 


Charakteristisch fiir diese Tabelle der Hlemente ist: 


1. Die Edelgase folgen auf H, bzw. die Halogene. 

2. Die Edelmetalle folgen auf die Metalle der Fe-Pt-Gruppe. 

3. Die Alkalien folgen auf die Edelgase. 

4. Die Alkalien Rb und Cs, die sich wohl beide durch ihre Kristallisation von 
den anderen Alkalien unterscheiden, folgen in vertikaler Reihe auf die Edelmetalle. 

5. In der Gruppe! beginnt mit Cu die Reihe der Edelmetalle, welche mit 
den Alkalien Rb und Cs alterniert. Rb und wohl auch Cs hat die Atomanordnung (,, 
Cu, Ag, Au die Anordnung «,; vom Cu an gerechnet hat also der Typus (, die 
geradstelligen, der Typus @, die ungeradstelligen Elemente. Im tbrigen kommt 6, 
nur in den Gruppen II, 1V, VII vor. Ich nehme deshalb an, da bei den Kristallen 
der Gruppe II der Typus #, dadurch veranlaft wird, dafi jedesmal ein Elektron 
auf einem Kreise rotiert, bei Gruppe IV zwei und bei Gruppe VIII drei Elektronen. 
Da8 ferner der zwillingsartige Typus 6, bei den Kristallen der ersten Gruppe da- 
durch hervorgerufen wird, daf je zwei Elektronen unmittelbar unter den Valenz- 
elektronen sich diametral gegeniiberliegen. 


§ 4. Astatische Anordnungen der Elektronenbahnen bei 
den einzelnen Gruppen der Elemente. Nach Rutherford hat die 
positive Ladung des Atomkerns ungefihr die Halite der Gewichtszahl 
des Atoms; wiirde also die Einheit der positiven Ladung auf die Halfte 
der bisher angenommenen Grife festgesetzt, und entsprechend auch die 
negative Elementarladung auf die Halite der Ladung des Elektrons, dann 
hatte die positive und die negative Ladung einen Wert, welcher gleich 
ware der Anzahl der in ihm enthaltenen Masseneinheiten von der unge- 
fahren Gréfe des Atoms. 


Das Elektron gilt als das unzerstérbare Elementarquantum der 
negativen Elektrizitat. Nehmen wir indessen an, das Elektron sei teil- 
bar, so ware es am natiirlichsten, das Edelgas He aus vier Halbelektronen 
bestehend aufzufassen, die um je eine trigonale Achse rotieren. Die vier 
Bahnebenen wiirden der Fliche eines regularen Tetraeders entsprechen. 
Nach den Gesetzen des magnetischen Gleichgewichts miiBten die vier 
magnetischen Achsen ein raumlich astatisches System bilden. 
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Beim Li kreist ein zweites Elektron um das He-Tetraeder, so dab 
die magnetische Astasierung gestért ist. Durch entsprechende Kristalli- 
sation oder durch Salzbildungen wird die Astasierung wieder hergestellt. 
Das Be wird von zwei Elektronen umkreist; diese mtissen sich nach dem 
Gesetz des magnetischen Gleichgewichts infolge ihres elektrostatisch 
gleichen Charakters zu beiden Seiten des Kernes diametral gegeniiber- 
legen und werden nach der gewoéhnlichen Auffassung beide vom Kern 
festgehalten. 

Beim B kreisen drei Elektronen um den Kern; entsprechend ihrer 
magnetischen Achsen muf Gleichgewicht zustande kommen, wenn diese 
sich unter 120° schneiden. Legt man die Achsen horizontal, dann stehen 
die Rotationsbahnen vertikal. 

Beim C-Atom kreisen vier, Elektronen astatisch um die vier Normalen 
eines Tetraeders, dessen Schwerpunkt mit dem Schwerpunkt des Kernes 
zusammenfallt. 

C kristallisiert in zwei Modifikationen, Diamant und Graphit. Beim 
ersteren durchdringen sich zwei tetraedrische Punktsysteme «, in der 
Weise, dal jedes Atom des einen Systems die Hilfte der Tetraeder der 
anderen zentriert. In jedem Gitterpunkt des einen Systems schneiden 
sich infolgedessen vier magnetische Achsen in den Richtungen der Tetra- 
edernormalen astatisch, wenn alle Atome, bzw. ihre Elektronenbahnen 
parallel orientiert sind. Die Gesamtanordnung @, ist tetrakistrigonal 
und infolge der Art der Aufeinanderfolge der Atomkerne und Elektronen 
nach den vier trigonalen Achsen elektrisch und magnetisch polar. 

Durch gegenseitige Anpassung von zwei oder mehr sich durch- 
dringenden Tetraedersystemen, deren beiderseitige Tetraederkanten ent- 
weder nur annahernd gleich oder nur anndhernd zueinander in einem ein- 
fachen Verhaltnis stehen, werden dann die reguliren Tetraeder zu nicht 
regularen Tetraiden deformiert. Dasselbe geschieht beim Typus f,, bei 
dem sich zwei gleiche Tetraedersysteme in Spiegelstellung durchdringen. 
Beim Mg-Typus ist der Wert der c-Achse durchgehends etwas geringer 
als der ideale Wert 1,633; so beim Mg c = 1,6242, beim Be 1,580. 

Bei den Typen §; und 8; dagegen tritt eine Verlingerung der c-Achse 
ein. Die Linge der vertikalen Héhenlinie des Tetraids ist also beim 
Typus B, kleiner, beim Typus 6; und f, grdBer als beim regularen 
Tetraeder. 

Tritt lamellare Zwillingsbildung nach dem Spinellgesetz ein, wobei 
die Lamellendicke ein Atom betragt, so zerfallt die raumliche Astasie in 


eine ebene und eine lineare. 
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Der Grund fiir diese Durchdringung der beiden Gitter ist 
ohne Frage die Herstellung des astatischen Gleichgewichts. 
Dieses laBt jedoch den Atombahnen eine gewisse Freiheit, diese kénnen 
sich so orientieren, daB sie benachbarte Atome anziehen. 

Unter Epizentrum verstehe ich den Durchschnittspunkt der mag- 
netischen Achse eines Valenzelektrons mit einer irgendwie geformten 
Flache n mit dem elektrischen Potential Null; der gegentiberliegende 
Punkt hei8t Antizentrum. 


Fig. 4 nach Beckenkamp. 
Projektion der Atomkerne und der 
mittleren horizontalen Breitekreise der 
Spharen n eines Sechsringes 0» auf die 
Basis. Je drei Kerne liegen in der 
gleichen horizontalen Ebene und bilden 
ein gleichseitiges Dreieck mit den 
Seiten L. Der Abstand dieser beiden 
Ebenen sei d, der Abstand der Mittel- 
punkte zweier sich beriihrender Spharen 
sei s, die Projektion von s auf die Basis 
sei 1, der Winkel d:s sei g. Die in : 

der Mitte von s gelegenen kleineren Fig. 5 nach Beckenkamp. 

Punkte seien Epizentren. Es ist Schnitt parallel (110) durch die Punktanordnung 
gy = 70° 31’ 44”. Ist s = 1, dann ist von @ (Diamanttypus). 

t = 0,94281, d = 0,35355, L = 1,63298. 
Ist® ==>) vdann’ sist* “3:== 1506065: 
==10/3533 73° = 1.73205. 


Fallt das Epizentrum des Atoms mit dem Antizentrum eines anderen 
Atoms zusammen, so nenne ich diese Art der Verkettung , Valenz- 
verbindung erster Art*}, 

Die C-Atome bilden beim Diamant nach W. H. und W. L. Bragg 
vier Scharen von zickzackformigen Sechsringen (vgl. Fig.4). Nach W.L. 
Bragg? bilden beim Graphit die C-Atome nur eine Schar von zickzack- 
férmigen Sechsringen (vgl. Fig. 5). Gegeniiber der Mehrzahl der Autoren 
welche fiir den Graphit andere Atomanordnungen angeben, halte ich 


1 ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 148, 394 ff. 


2 W.L. Bragg, Die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. ZS. f. phys. 
Chem. 104, 1923. 


amy 


ay? 
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diese Braggsche Anordnung fiir richtig und nehme mit diesem an}, daB 


dieselben Sechsringe auch beim Benzol vorhanden seien?. Wahrend aber 


W. 4H. und W. L. Braag 
diese Struktur aus 
ihren Beobachtungen 
schliefen, leite ich die- 
selbe ab aus der Zahl der 
Valenzelektronen und der 
geringen GréBe des Atom- 
kernes. Die spiiteren Beob- 
achtungen von Bernal 
halte ich fiir eine Be- 
stitigung meiner Modi- 
fikation des Bragg- 
schen Modells?. Ferner 
wies ich darauf hin, daf 
beim Sechsring je zwei 
Atome durch Valenzen 
erster Ordnung mitein- 
ander verkettet seien. Bei 
der lamellaren Zwillings- 
bildung nach dem Spinell- 
gesetz entstehen, wie ich 
zuerstnachgewiesen habe, 
zwei benachbarte basische 
Schichten von Elektronen 
(vgl. Fig. 5, 6, 7), durch 
welche eine Dilatation der 
c-Achse erfolgen mu8, und 
zwar schieben sich dabei, 
wie ich gezeigt habe, 
Tetraide an die Stelle 
von Tetraedern des Dia- 
mants, die sich gegen die 


1 ZS. f. anorg. u. allgem. 
Chem. 187, 249 ff., 1924. 

2 Ebenda S. 270. 

3 Proc. of the Roy. 
Soc. 106, 749, 1924. 


Fig. 6 nach Beckenkamp. 


Schnitt parallel einer vertikalen Netzebene (1120) durch 
die Punktanordnung von By (Graphyttypus). 


Fig. 7 nach Beckenkamp. 


Schnitt durch die horizontalen secbsgliedrigen Gruppen von 

Epizentren des Typus (Graphit). Epizentren 8 bildet mit 

5, 6, 7 und mit 1, 2, 3 einen Tetraederzwilling nach der durch 

8 gehenden trigonalen Achse. 4 bildet mit 1, 2, 3 ein eins 

faches Tetraeder, welches zu 5, 6, 7, 8 in der Stellung der 

Gleitspiegelung steht. Liegt 4 itber der Zeichnungsebene, 
dann liegt 8 unter derselben. 
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letzteren genau so verhalten wie die Tetraide des Zinks zu den Tetraedern * 


des Magnesiums. 

Beim Graphit stehen die Valenzrichtungen schief zur Hauptachse 
und zerfallen jedesmal in drei horizontal zur Hauptachse senkrecht 
stehende Komponenten und drei der Hauptachse parallele Komponenten. 
Infolge der Durchdringung der beiden Typen #, astasieren sich gegen- 
seitig: 1. die zur Hauptachse parallelen polaren Achsen, 2. zweimal drei 
vertikale und 3. zweimal drei horizontale Komponenten. 

Sowohl beim Diamanten als auch beim Graphit hat also 
die Durchdringung der beiden einfachen Tetraedersysteme a, 
bzw. B, die Astasierung der magnetisch polaren Achsen zur 
Folge. Diese Astasierung ist die Ursache 
der zentrischen Durchdringung zweier 
Tetraedersysteme. 

Mit N beginnt eine neue Halbperiode. Vom 
He bis zum C ordnen sich die Elektronenbahnen, 
also auch die Elektronenachsen nach den 
trigonalen Achsen eines einzigen Tetraeders, 


Fig. 8 etwa 1, 2, 3, 4; bezeichnen wir dasselbe als 

Rotieren die Elektronen um positives, so ordnen sich die weiteren Elemente 
1,2,3,4rechts, dann rotieren oe 4 

die um 5, 6, 7, 8 links. nach dem zugehérigen negativen Tetraeder 5, 6, 


7,8 (Fig. 8). Beim Ne ist das Tetraeder des 
Heliums von acht Epizentren umgeben, welche zur Halfte iiber dem 
positiven, zur Halfte iiberdem negativen Tetraeder hegen. Der Drehungssinn 
ist von aufen gesehen beim ersten Tetraeder sowie der beim zweiten der 
gleiche. Die Astasierung ist durch die acht Elektronen des Ne ebenso 
vollkommen wie beim He durch die vier Halbelektronen. Wahrend beim 
C noch eine solche Bewegungsfreiheit der Elektronen vorhanden ist, da sich 
Kristalle bilden kénnen, ist das beim Ne ebenso wie beim He nicht der Fall. 

Vom Ne bis zum Si verliuft die Halbperiode ebenso wie vom He bis 
zum C und die zweite Halbperiode von Si bis zum Ar wie von C bis zum Ne. 
Infolge des gréSeren Radius haben die AuBeren Elektronen des Ar wieder 
eine gréfere Bewegungsfreiheit, so da Ar bei tieferer Temperatur, also 
bei geringer thermischer Schwingung kristallisationsfahig ist. 

Die Halbperiode von Ar bis zum Fe entspricht dem Verlauf von Ne bis 
zum Si; aber das Fe hat infolge des gréferen Radius eine bedeutend 
gréSere Freiheit, es kristallisiert in zwei verschiedenen Typen; dann folgt 
ein weiteres Element, Co, welches selbst auch wieder nach zwei ver- 
schiedenen Typen zu kristallisieren vermag, und endlich das Ni, welches 
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in einem Typus, dem der dichtesten Packung o, kristallisiert. Die Be- 
wegungstreiheit dieses dritten Elements der Fe-Gruppe hat also den 
geringeren Grad. 

Beim Cu umkreist das Valenzelektron die Elektronen des Ni. Das 
Cu gehért aber nicht zu den Alkalien, sondern zu den Edelmetallen. Die 
Bahn seines Valenzelektrons liegt unmittelbar auSerhalb einer der Elek- 
tronenbahnen des Ni, welche eine gerd Bere Bewegungstreiheit haben, 
wahrend die Bahn des Valenzelektrons von Li, Na und K unmittelbar 
auBerhalb von Bahnen von Ar, Ne und He legen, welche vollstandiger 
astasiert sind. 

Die Besetzung von Zn, Ga und Ge entspricht der von Mg, Al, Si; 
mit Kr schlieSt die achtgliedrige Sphare wieder vollstiindig astatisch, 
aber der Kern von Zn und Cd ist der eines Edelmetalls, der Kern von 
Mg ist der emes Alkalis. 

Rb unterscheidet sich von den vorhergehenden Alkalien, da8 es nicht 
nach dem Typus «,, sondern nach dem Typus £, kristallisiert. Sein 
Valenzelektron lagert itiber dem des Edelmetalls Cu. Den Schlu8 der 
Reihe bilden wieder die Metalle der Pt-Fe-Gruppe, auf die dann das Edel- 
metall Ag folgt. 

Cs liegt wie Rb iiber einem Edelgas; die Reihe schlieBt wieder mit 
drei Metallen der Pt-Fe-Gruppe, auf die das dem Ag villig analoge Au 
folgt. Dem bei Nr. 77 zu erwartenden Halogen folgt das schwerste, 
volhg astatische Edelgas Em. 

Der Aufbau des Systems der Elemente entspricht den Ge- 
setzen der Astasie und wird durch diese im wesentlichen 
bedingt. 

§ 5. Abhangigkeit der Lage der magnetischen Achsen von 
der Zahl der Valenzelektronen. IL. Besitzt ein Element nur ein 
Valenzelektron, so miissen Atomkern und Epizentrum sich alternierend 
in asymorphen Netzlinien folgen, Li, Na, K auf asymorphen trigonalen 
Achsen; der Abstand zwischen dem Epizentrum des einen Atoms und 
dem Antizentrum des Nachbaratoms hat bei den Alkalien Li, Na, K 
einen minimalen Wert. Diese Bedingung hat bei kleinerem Kern zur 
notwendigen Folge den Typus «,. Wird der Kern grof, dann ist die 
anziehende Kraft zwischen Kern und Elektron relativ geringer; die ab- 
stoBende Kraft zwischen zwei benachbarten Kernen wird gréSer und auch 
die Wirkung der inneren Elektronen, namentlich der den Valenzelektronen 
unmittelbar benachbarten Elektronen wird mit ausschlaggebend; dann 
folgt der Typus B, (Rb und Cs?) alternierend mit «, (Edelmetalle). 
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Il. Gehdren zu einem Kern zwei Valenzelektronen, so stehen » 
die Epizentren der Elektronen diametral gegentiber. Es folgen daher 
auf den asymorphen Achsen: ein Kern, ein Epizentrum, ein Epizentrum, 
ein Kern, ein Epizentrum. Die beiden Epizentren stoSen einander ab; 
indessen auf grofe Entfernungen iiberwiegt die Anziehung des Kernes 
auch auf das itibernachste Epizentrum. Es folgt der Typus m, oder £,, 
bei gréBerem Kern der Typus f{. Beispiele: Ca, Mg, Zn. 

III. Gehéren zu einem Kern drei Valenzelektronen, so bilden 
die Verbindungslinien von Kern und Epizentren drei magnetisch polare 
Strahlen, die untereinander unter 120° geneigt sein miissen, wenn Astasie 
vorhanden sein soll. Beim Al ist das Elementarprisma mit dem Achsen- 
verhiltnis a:c = g:0, = 1:2,44949 maBgebend, d. h. der Abstand der 
Atome in der Richtung der vier Oktaedernormalen hat seinen maximalen 
Wert; daraus folgt der Typus a,. 

IV. GehGren zu einem Kern vier Valenzelektronen, so bilden 
die Epizentren die Ecken eines Tetraeders, wenn der Kern klein ist und 
dies fiihrt zum Typus #,. JBeispiele: C, Si, Ge, Sn. 

Wenn der Kern gréSer wird, dann rotieren je zwei Elektronen auf 
einer gemeinsamen Bahn und es resultiert der Typus 6,; z. B. Ti, Zz, 
Ce, oder der Typus «,, z. B. Ce,, Pb, Th. Diese schlieBen sich dann an 
das Element Ca an, wihrend die gleichen Elemente in anderen Fallen 
ihre vier Valenzen zum Ausdruck bringen. 

V. Nur die Elemente V und Ta scheinen beziiglich ihrer Atom- 
anordnung sicher bestimmt zu sein. V verhalt sich zu Ti und Ta zu 
Ce wie K zu Ar. V, Ta und K gehéren zum Typus a, Ich nehme 
deshalb an, daS bei V und bei Ta je vier Valenzelektronen fiir sich 
astasiert sind und in den untersuchten Kristallen wie K einwertig sind. 

VI. Aus dieser Gruppe sind Cr, Mo und W bekannt, sie gehéren 
ebenfalls zum Typus «,. Teilen wir die Valenzelektronen in dreimal 
zwei Elektronen und verlegen an die beiden Endpunkte dreier horizontaler 
Achsen je ein Epizentrum, dann stofen sich die Atome in der Richtung 
senkrecht zur trigonalen Achse ab; in der Richtung der trigonalen Achse 
werden die Abstinde also relativ kiirzer. Diese bevorzugte trigonale Achse 
mu nach den vier asymorphen Achsen in gleicher Weise wechseln wie bei den 
Alkalien Li, Na, K. Es gehéren diesem Typus an die Elemente Cr, Mo, W. 

VII. Aus der siebenten Gruppe kennt man anscheinend bis jetzt 
keine Atomanordnung. 

VUI. Die achte Reike wurde bereits frither besprochen; wenn wir 
annehmen, da8 die Anzahl der auf einer Bahn rotierenden Elektronen 
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doppelt so gro8 ist wie bei Gruppe IV. Die Feinstruktur der ersten 
vier Gruppen la8t sich eindeutig auf Grund ihrer Valenzen 
ableiten; die der Gruppe I bis VIII ist infolge der Multivalenz 
der betreffenden Elemente schwieriger. 

Der Atombau wurde vorstehend auf Grund der Valenzverteilung, 
d. h. der magnetischen Achsen abgeleitet. Daneben verlauft eine ent- 
sprechende Reihe der elektrostatischen Achsen. 

Es ist ein altes Postulat, die magnetischen und elektrischen Eigen- 
schaften, sowie die positive und negative Elektrizitat durch eines von 
beiden zu ersetzen; im vor- 
stehenden ist das rotierende 
Elektron als einziges Ele- 
mentarelement vorausgesetzt 
worden. 

§ 6. Astasie, ein 
Grundprinzip fir den 
Aufbau der Atome, der 
Molekiile und der Kri- 
stalle. Wie die Astasie als 
das Grundprinzip des Auf- 


baues der Elemente erkannt Gn) 1100) an) 
wurde, so ist es auch zugleich 
das des Aufbaues der Molekiile. 
Peereevrmcume der Alicaiien, — "G0, Cr™ cme omipo Oca” a ty hy os 
mit den Halogenen kommt da- Fig. 9. Atomanordnung des Calcits nach Bragg. 
durch zustande, da8 das Al- 
kali sein Elektron an die sieben Elektronen des Halogens abtritt, damit 
sich die acht Elektronen des Molekiils riiumlich zu astasieren vermégen. 
Beim Calcit CaCO, gibt das Kation Ca seine beiden Elektronen an 
das Anion CO, ab. Dieses besitzt demnach 2+ 4+ 18 = 24 = 3x8 
Valenzelektronen, die eine réumlich astatische Anordnung gestatten. Die 
beiden zuerst stehenden Elektronen gehéren also magnetisch zum Anion, 
elektrisch zum Kation. Die magnetische Bindung des Kations ist derart, 
da8 bei der Spaltung kein Anion durchschnitten wird’. 
Die Astasie der Elektronenbahnen ist ein Grundprinzip 
fiir den Aufbau der Atome, der Molekiile und der Kristalle. 


1 Vel. - Beckenkamp, Atomanordnung und Spaltbarkeit. ZS. f. Krist. 68, 
7, 1923. 
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Faraday (1848), G. Wiedemann (1849) und andere untersuchten, 
ob nicht der Magnetismus auf die Kristallbildung einen Einflu8 habe. 
Zu positiven Resultaten fiihrten indessen diese Untersuchungen nicht. 
Ohne Frage deshalb nicht, weil die magnetischen Achsen astatisch an- 
geordnet und deshalb schon in kurzen Abstinden nicht mehr nachweis- 
bar sind. 

§ 7. Die metallische Leitfahigkeit. Die elektrische Leit- 
fahigkeit eines Elements nimmt zu, wenn man in der Tabelle auf 8. 371 
von oben nach unten fortschreitet, sie nimmt ab mit dem Fortschreiten 
von links nach rechts, im ersteren Falle steigt die Gesamtheit der 
Elektronen, die Radien der innersten Elektronenbahnen werden kiirzer ; 
beim Fortschreiten von links nach rechts werden die Radien der Valenz- 
elektronen immer gréSer. Die Elektronen wiirden ihrer Bewegungs- 
energie entsprechend geradlinig weiterfliegen, wenn sie sich nicht gegen- 
seitig hinderten. Infolge dieses Zwanges iiben sie auf die Zwischenraéume, 
sagen wir zur bequemeren Vorstellung auf den Ather, einen Druck aus, 
der mit abnehmendem Radius zunimmt. Es besteht also ein Druckgefalle 
vom Schwerpunkt des Kernes aus bis zu den Valenzelektronen. 

Dieses Druckgefalle verliuft also im allgemeinen im Sinne der 
metallischen Leitfahigkeit. Die erste Gruppe des Systems laBt jedoch 
erkennen, daS die elektrische Leitfihigkeit auch von der Atomanordnung 
abhaingt. Die Edelmetalle mit dem Typus a, sind bessere Leiter als die 
Alkalien. Die unmittelbar unterhalb der Sphiire der Valenzelektronen 
liegende Elektronenschicht hat bei den Edelmetallen eine gréSere Anzahl 
von Elektronen und dementsprechend flachere Bahnen. 

Ich betrachte den durch die Bahnkrimmung auf die Um- 
gebung (Ather?) ausgetibten Druck als die positive Elektrizitat. 
In der Nahe der Valenzelektronen hat dieser Druck einen minimalen 
Wert, verhalt sich also gegeniiber dem Druck in der Nihe des Kern- 
zentrums negativ. Die elektrische Leitfahigkeit eines Elements 
wachst also mit der Starke des Druckgefalles (Potentialge- 
falles) zwischen seinem Schwerpunkt und seiner Peripherie. 

Die Differenz zwischen Maximaldruck und Minimaldruck oder auch 
zwischen Mitteldruck und Minimaldruck wachst in dem gleichen Sinne 
wie die metallische Leitfihigkeit. Je geringer der Minimaldruck, 
um so gréfer ist also die metallische Leitfahigkeit. 

Die elektrische Leitung eines Atoms mu8 also an der Oberfliche 
stattiinden, also dort, wo der geringste Druck besteht. Nach Faraday 
besteht die Ursache des galvanischen Stromes darin, da8 in den leitenden 
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Kérpern Elektrizitét von Atom zu Atom abgegeben werde. Nach dem 
vorhin gewonnenen Resultat setzen die Atome der guten Leiter dem 
Ausgleich des Druckes lings ihrer Oberflichen einen minimalen Wider- 
stand entgegen. Die Atomoberflaichen sind also der Sitz der 
elektrischen Ladungen. 

Nicht nur der Atombau, sondern auch die Atomanordnung kommt 
bei der metallischen Leitung in Betracht, und zwar scheint die Anzahl 
der in den ersten duBeren Sphiiren ein Atom umgebenden Atome mab- 
gebend zu sein. 

Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht fiir die hiufigsten Typen: 


SS a SS 


: : Gesamtsumme 
Typus are pas a eevee in den beiden. pate Vertreter 
Spharen 
AS et eee 12 8 20 Au 
Jet 1 ina See eae 12 6 18 Mg 
Gis ol ne ea 4 12 16 Diamant 
Bows tarts rer. 8 6 14 Alkalien 


Die Edelmetalle haben die gréSte Gesamtsumme und mit dem 
Mg-Typus die gréSte Zahl] in der ersten duferen Sphire; Diamant hat 
die kleinste Zahl in der ersten Sphire '. 

Die elektrische Leitung des Graphits halte ich im wesentlichen fiir 
elektrolytisch ”. 

§ 8. Das rotierende Elektron, das Urelement der Materie. 
Das uralte philosophische Postulat, die Materie auf eine Art von Ur- 
elementen zuriickzufiihren, wird nach meiner Ansicht durch die vor- 
stehenden Resultate ein gutes Stiick weitergefiihrt. 

Einen Vortrag ,Uber das Wesen der Elektrizitit“, gehalten am 
31. Oktober 1889 im naturwissenschaftlichen Verein zu Miilhausen i. Els., 
gedruckt mit dem Motto ITavra Ot, schloB ich mit den Worten: ,, Unsere 
Frage nach dem Wesen der Elektrizitaét ist nunmehr auf die nach dem 
Wesen des Athers und nach der Art seiner Spannungen zuriickgefiihrt und 
mit dieser steht diejenige nach dem Wesen der Kérpermolekiile in 
engstem Zusammenhang, d. h. die Frage, ob nicht etwa auch sie nur 
zusammengesetzte Systeme von Atherwirbeln sind und somit alle Er- 
scheinungen in physikalischer Hinsicht nur Bewegungsformen des fiir 
unser Vorstellungsvermégen wenigstens unentbehrlichen Athers sind. 


1 Vgl. J. Beckenkamp, Uber die Atomanordnung der kristallisierten 
Elemente. Verhandl. d. phys.-med. Ges. zu Wiirzburg 1922, Sep.-Abz. S. 6. 

2 Vel. J. Beckenkamp, Sitzungsber. d. phys.-med. Ges. zu Wiirzburg 
1906, S. 12 ff. 
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Die Entscheidung iiber diese letztere Frage mu8 jedoch der Zukuntt 
iiberlassen werden, und wahrend die vorher zur Erklarung der physika- 
lischen Erscheinungen (Magnetismus und Licht) angenommenen Schwin- 
gungsbewegungen jetzt wohl als bewiesen gelten diirfen, bleibt vorlaufig 
diese »kinetische Theorie der Materie ein Traum und kann nichts anderes 
sein, bis sie die chemische Verwandtschaft, Elektrizitat, Magnetismus, 
Gravitation und Massentragheit zu erklaren vermag« (W. Thomson 
1881).‘ 

Inzwischen scheinen von diesen Thomsonschen Forderungen nur 
noch die beiden letzteren, die Erklarung der Gravitation und Massen- 
trigheit, iibrig zu bleiben, die wohl fiir immer nur Postulate bleiben 
werden. 

Die Bedeutung des Fortschrittes in der Auffassung tiber das Wesen 
der Kristalle erkennt man am besten, wenn man die 20 Jahre zuriick- 
liegende Literatur vergleicht. Damals war die Aufstellung von Potential- 
reihen und die Ermittlung der Konstanten das Endziel der maSgebenden 
Autoren: ,Entwickelt man Reihen, so ist nicht einzusehen, wozu dann 
noch Strukturtheorien nétig wiren“1, heute ist dies die damals als 
,phantastisch“ bezeichnete Strukturtheorie der Kristalle mit all den 
Folgerungen, die sich daraus ergeben. 

Die Weite der Elektronenbahnen hangt ab von der ,Temperatur“ 
im weiteren Sinne des Wortes, d. h. von dem Energiezustand des um- 
gebenden Raumes. Auch die Lage des Epizentrums wird ,thermischen “ 
Schwingungen unterworfen sein, die aber unterhalb 7 — 0 keineswegs 
aufhéren. Die elektrisch neutrale Flache n mu8 pulsieren, durch Interferenz 
miissen auf diesen Kurven mit minimaler Amplitude zustande kommen, auf 
welchen die Valenzelektronen besonders geringen Widerstand finden. Wachst 
die Intensitit des auferen Feldes, so nimmt auch die der Elektronen- 
bewegung zu; bei Abnahme der duferen Energie geht auch die der 
Elektronenbewegung zuriick und strahlt die iiberschiissige Energie wieder 
aus. Infolge sekundirer, auf die gegenseitigen Einfliisse der auSeren und 
inneren Elektronen zuriickzufitihrenden Vorginge werden die Verhiltnisse 
komplizierter. 

Den Versuch, die Quantentheorie auf die Gesetze der klassischen 
Physik — Wellen und Interferenz — zuriickzufiihren, machte ich bereits 
in einem Aufsatz ,Die Atomabstiinde in den Kristallen der Kieselsaure“ 
vom 5. August 1926 ?. 


1 Vel. ZS. £. Krist. 42, 518, 1906. 
2 Gedruckt in der ,Frinkischen Vereinsdruckerei* zu Wiirzburg. 
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»Den Wellendruck in Verbindung mit dem System der stehenden 
Wellen kann man als eine gequantelte Gravitation betrachten 1.« 

$9. Die beiden Hauptsitze der mechanischen Warme- 
theorie zwei weitere Grundprinzipien der anorganischen Er- 
scheinungen. Ein Parallelepipedon, dessen Kantenlingen gegeben sind, 
dessen Winkel aber unveriinderlich sind, kann bis zu einer Geraden 
deformiert werden, ein dreiseitiges Prisma mit basischen Endflichen 
zu einer Ebene; das Tetraid mit gegebenen Kantenlingen ist absolut 
starr. Ein tetraidisches System bildet ein starres Geriist im 
Bau der Kristalle. 

Die Seitenlangen der Tetraide werden durch die Abstinde von 
Knotenpunkten stehender Wellen bestimmt, welche sich innerhalb eines 
Kristalls und seiner naheren Umgebung infolge der Bewegung besonders 
der inneren Elektronen bilden. 

Von zwei verschiedenartigen Atomen ausgehende stehende Wellen 
k6énnen sich nur dann gegenseitig binden, wenn die von beiden erzeugten 
Knotensysteme, sei es genau, sei es nur annihernd genau, zur Deckung 
gebracht werden kénnen; ich bezeichnete diese Erscheinung als 
Resonanz*. Bei unvollkommener Resonanz vermégen sich zwei oder 
mehrere Systeme gegenseitig anzupassen. 

Je vollkommener die Resonanz erfillt wird, um so gréBer ist die 
bei der Kristallisation nach auBen abgegebene kinetische Energie. Dies 
entspricht dem ,zweiten Hauptsatz“ der mechanischen Wirmetheorie. 
Ware die Erde von einem wirmeren Raume umgeben, dann miifte dieser 
Satz eine Umkehrung erfahren. 

Der erste und zweite Hauptsatz und die Astasie sind die 
Grundpfeiler der anorganischen Naturerscheinungen. 

Die vorstehende Abhandlung enthilt eine Erweiterung der mecha- 
nischen Warmetheorie, welche Clausius nur auf gasférmige Kérper 
angewandt hat, auf die festen Kérper. 


1 Gedruckt in der ,Frankischen Vereinsdruckerei* zu Wiirzburg, S. 10. 
2 Vel. J. Beckenkamp, Leitfaden der Krist. § 115. Kineto-elektromagne- 
tische Theorie der Kristalle, S. 404 ff. 
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Fine rontgenographische Untersuchung der Struktur 
des Kohlenstoffstahls. 


T. Ter 


Von N. Seljakow und G. Kurdjumow (réntgenographischer Teil) 
und N. Goodtzow (metallographischer Teil) in Leningrad. 


Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1927.) 


Es wurde im geharteten Kohlenstoffstahl die Existenz einer zentriert-tetra- 
gonalen Struktur nachgewiesen, die sich von derjenigen des a-Eisens wenig unter- 
scheidet; das Achsenverhaltnis dieser Struktur andert sich mit der Temperatur 
der Hartung und mit dem Gehalt des Kohlenstoffs. Das abgeschreckte reine Eisen 
hat dieselbe Struktur wie das elektrolytische Eisen. Die Verwaschenheit der 
Linien des Martensits wird nicht nur durch die mégliche Verkleinerung der Kristall- 
kérnchen wahrend des Hiartungsprozesses, sondern auch durch andere Faktoren 
bedingt, welche in der Arbeit erwahnt werden. Der Natur des zentriert-tetra- 
gonalen Gitters wird als einer eigentiimlichen festen Liésung des Kohlenstoffs in 
a-Hisen eine Deutung gegeben. Das Auftreten einer zentriert-tetragonalen Struktur 
wird sowohl mit den Versuchen von Portevin und Garin und anderer Autoren, 
als auch mit Bains Vorstellung tiber den Mechanismus der Umwandlung des y- in 
a-Eisen zusammengestellt. 


1. Der Zweck der Arbeit und der Stand des Problems. 


Die Arbeit hatte den Zweck, die mit der Warmebehandlung 
(Harten und Anlassen) des Kohlenstoffstahls verbundenen strukturellen 
Anderungen eingehend zu untersuchen. Bis zur letzten Zeit blieb der 
wohlbekannte Vorgang der Hartung des Stahls trotz einer grofen Anzahl 
von Arbeiten unverstandlich. Praktisch hat die Technik den ProzeB 
seit langer Zeit beherrscht. Was seine Deutung betrifft, so blieb hier 
ein weiter Spielraum fiir verschiedenste Hypothesen. Der beste Ausdruck 
fiir den gegenwiartigen Stand des Problems ist die vor kurzem von Sau- 
veur’ veréffentlichte Umfrage, welche vorgenommen wurde, um die 
Meinung von 29 hervorragenden Metallurgen zu erfahren. Aus den 23 
erhaltenen Antworten sowie aus der persénlichen Meinung von Sauveur 
erkennt man, wie widerspruchsvoll die Ansichten verschiedener Gelehrten 
tiber den Vorgang der Stahlhartung sind. 

Im Jahre 1922 wurde von Westgren? die Existenz zweier Struktur- 
formen — namlich « und y — des Eisens statt der vier Formen «@, B, 
y und 6 nachgewiesen. Dabei hat es sich gezeigt, dab das o-, B- und 


1 A. Sauveur, Trans. Amer. Inst. Mining and Met. Ing. 78, 859, 1926. 


2 A. Westgren and ©. Phragmen, Journ. Iron Steel Inst. 1, 241, 1922; 
1, 159, 1924, 
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O-Eisen ein raumzentriertes kubisches Gitter mit dem Parameter 2,86 A 
(ftir das m-Kisen) hat. Das y-Eisen hat ein flichenzentriertes kubisches 
Gitter mit dem Parameter 3,63 A. Die Réntgenogramme des unter 
760° C geharteten Kohlenstoffstahls (0,8 und 1,25 % C) ergaben ver- 
waschene Linien des w-Eisens mit einem Parameter, der etwas gréfer als 
2,86 A war. Die Verwaschenheit der Linien hat Westgren zu der 
Meinung veranlaSt, da Martensit einen nahezu amorphen Stoff darstellt: 
AuBer den Linien des ~-Eisens wurden an denselben Stahlprobestiicken 
auch diejenigen des y-Eisens beobachtet. 


Die Untersuchung der Austenitstahle hat Westgren zu der Vor- 
stellung gefiihrt, daS der Austenit als eine feste Lisung des Kohlenstoffs 
mit y-Eisen anzusehen ist, in welcher die Kohlenstoffatome zwischen den- 
jenigen des Eisens liegen, ohne ein Gitter zu bilden. 


Ausiiihrlicher wurde die Struktur der Austenitstihle von Wever ! 


erforscht, welcher die Schliisse von Westgren vdllig bestitigt fand. 


Ks miissen auch die Untersuchungen von Wever? iiber die Lislich- 
keit des Kohlenstoffs in %-Eisen erwihnt werden, welche gezeigt haben, 
da die Gréfe des Parameters des ~-Eisens vom Gehalt des Kohlenstoffs 
nicht abhingt. 

Die vorliegende Arbeit wurde von uns im Jahre 1925 ausgefiihrt, 
und es wurde in erster Linie das Hirten des Stahls mit 0,6 und 0,8 % 
C-Gehalt bei einer Temperatur von 900°C untersucht®. Auf den 
Roéntgenogrammen konnte man die verwaschenen Linien des «-EHisens 
sehen. Ihre genaue Lage konnte nicht bestimmt werden, es lefi sich 
aber vermuten, da$8 man es hier mit einer festen Lisung von Kohlenstoff 
im o@-Kisen zu tun hat. Aus den mit Hilfe des Kochschen Mikrophoto- 
meters erhaltenen Aufnahmen konnte man die Linienbreite 2h bestimmen 
und daraus nach der Formel* 

V3in2 2 
ame 


DI) eset Ne 


6 
D cos = 


die mittlere GréBe des Kristalls D berechnen. Es ergab sich D = 200 A, 


1 ¥, Wever, ZS. f. Elektrochem. 80; 376, 1924. 

2 ¥. Wever, Naturwiss. 18, 49, 1925 u. ZS. f. Elektrochem. 30, 376, 1924. 

3 N.Seljakow, N. Goodtzow and G.Kurdjumow, Rep. Leningrad Phys.- 
techn. Labor. 1926, 8. 73. 

4 N. Seljakow, ZS. f. Phys. 81, 439, 1924. 
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Im Mai 1926 erschien die Arbeit von Fink und Campbell’, in 
welcher zum erstenmal die zentriert-tetragonale Struktur in den Legie- 
rungen Kohlenstoff—Eisen nachgewiesen wurde. Und zwar wurde, nach 
Fink und Campbell, in einem in Wasser bei 940° C gehiarteten Probe- 
stiicke mit 1,5 % Kohlenstoffgehalt ein zentriert-tetragonales Gitter 
mit dem Achsenverhiltnis 1,06 und mit den Parametern 3,02 A und 
2,85 A gefunden. In anderen Fallen konnte eine einseitige Verbreiterung 
der Linien beobachtet werden. 

Alle von uns betrachteten Arbeiten, mit Ausnahme der letzten 
Arbeit von Fink und Campbell, fiihren also zu der Annahme, daf 
sich im Martensit das Eisen entweder im Zustand des «-Eisens oder 
in einem ihm verwandten Zustand befindet, welch letzterer durch den 
Charakter der festen Lisung des Kohlenstofis in «Eisen bestimmt wird. 


2. Das Material, die Herstellung, Wairmebehandlung und das 
Kleingefiige der Probestiicke. 


a) Die untersuchten Probestiicke waren aus reinem Kohlenstoff- 
tiegelstahl folgender Zusammensetzung hergestellt worden (s. Tab. 1). 


Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung des Stahls, 


Bezeichnung des Stahls | a | iin si 2 r 
lo lo %o | Oo lo 
| | 
NiAaeed daral Tata | 084 | 015 | 0,29 0,025 | 0,020 
Mi a | 1,02 | 017 | 0,20 0,032 0,012 
Sos a aA | Soe a a ige  l fm | 0,016 


Vor der Verfertigung wurden alle drei Stahlstiicke ausgegliht und 
einer langsamen Abkiihlung unterworfen. 

b) Um eine Untersuchung sowohl auf mikroskopischem Wege als 
auch mit Hilfe der Réntgenanalyse zu ermiglichen, wurden die Probe- 
stiicke ursprtinglich in Form von diinnen Staiben von 1 mm Durchmesser 
hergestellt (s. Fig. 1). 

Um mit gréSeren Probestiicken zu arbeiten und eine méglichst grofe 
Annaherung der mikroskopischen Analyse an diejenige mit Réntgen- 
strahlen zu erzielen, wurde den Probestiicken die in der Fig. 2 dargestellte 


Form gegeben, wobei die GréBe der untersuchten polierten Fliche 
6 < 9mm? betrug. 


1 W. Fink and E. Campbell, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., May 1926, 
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ce) Die Erwairmung der Probestiicke fiir das Harten wurde in einem 
Heraeusschen Ofen von horizontalem Typus durchgefiihrt. Zur Ver- 
meidung des Kohlenstoffverlustes wurden Salzbader in Form von Réhren 
von 10mm Durchmesser und 30mm Linge angewandt. Die bearbeiteten 
Probestiicke wurden in diese Rihren eingefiihrt, und die letzteren mit 
einem Gemische der (aus einer Lisung gefiillten) Salze BaCl, und NaCl 
im Verhiltnis 2 zu 1 gefiillt; dann wurden diese in die Réhre des bis 
zur Temperatur der Hartung geheizten Heraeusofens eingefiihrt. Die 
‘Temperatur des Ofens wurde mit einem thermoelektrischen Pyrometer 
Pt + Pt — Rh gemessen. 

Auf der Temperatur der Hartung wurden die Probestiicke 20 Min. 
lang gehalten; dann wurde das Salzbad aus dem Ofen entfernt und sein 


Fig. 1. Ein Probestiick in Form eines Stabchens. Fig. 2. Ein poliertes Probestiick. 


Inhalt in ein dicht an den Ofen gestelltes Gefaif mit Wasser (20° C) aus- 
gegossen. Bei einem solchen Hartungsverfahren wurde weder eine Oxy- 
dation noch — um so mehr — ein Kohlenstoffverlust an der Oberflache 
der Probestiicke beobachtet. 

d) Nach der Abkiihlung wurde das Probestibchen in zwei Teile zer- 
brochen; der eine Teil wurde zur Untersuchung mit Réntgenstrahlen, 
der andere zur Untersuchung der Harte und der Mikrostruktur verwandt. 
Zwischen dem Hirten und der Aufnahme der Mikrostruktur verflossen 
niemals mehr als 24 Stunden. Die geschliffenen Probestiicke dagegen 
wurden einer mikroskopischen Analyse und danach einer Réntgenanalyse 
unterworfen. 

Die Priifung der Harte geschah mit Hilfe eines Herbertschen 
Pendels von 4kg Gewicht, das auf der Basisfliche der Stébchen oder 
entsprechend auf der polierten Flache der geschliffenen Probestiicke aut- 


gestellt wurde. 
: es 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 26 
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Fig. 3. Kleingefiige des Stahls Nr. 8 
nach Abschrecken und Anlassen auf héchste 
Temperatur (650°). Vergr. 530. 
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Fig. 5. Kleingefiige des Stahls Nr. 12 
nach derselben Behandlung. Vergr. 530. 


xs 


Fig. 4. Kleingefiige des Stahls Nr. 10 
nach derselben Behandlung. Vergr. 530. 


Fig.6. Kleingefiige des Stahls Nr. 8 abgeschreckt 
von 1000° in Form eines Schliffes. Vergr. 530. 


Fig. 7. Kleingefiige des Stahls Nr. 8 
abgeschreckt von 1100° in Form eines Stabchens. 
Die Aufnahme entspricht einer nahe an der 
Seitenflache des Stabchens gelegenen Stelle seines 

Querschnittes. Vergr. 530. 


Fig.9. Kleingefiige desselben Stabls abgeschreckt 
von 11009 in Form eines Schliffes. Vergr. 530. 


Fig. 8. Kleingefiige des Stahls Nr. 10 
abgeschreckt von 10009 in Form eines Schliffes. 
Vergr. 530. 


* 


Fig. 10. Kleingefiige des Stahls Nr. 12 abgeschreckt 
von 10009 in Form eines Schliffes. Vergr. 530. 
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Die Resultate der Messungen der Harte (time Hardness) sind in der , 
Tabelle 2 angefiihrt. 


Tabelle 2, Die mit Hilfe des Pendels gefundene Harte der Probe- 
stiicke nach dem Hiarten. 


| Harte des Schliffes, abgeschreckt 
Harte des Stabchens, von 


RT SE ee i abgeschreckt von 1100° C 


1000° C 11009 C 
Nr Ss 78—80 90 90 
= LO 88 88 84 
» 88 91 87 


e) Die Kleingefiige der Stiihle sind auf den Mikrophotogrammen 
(Fig. 3 bis 11) dargestellt. 


Fig. 11. Kleingefiige desselben Stahls abgeschreckt-yon 11009 in Form eines Stabchens. 


Autgenommen ist der Teil des Querschnittes, der an die Zuere Zylinderflache angrenzt. 
Vergr. 530. 


Bei der Untersuchung der Erscheinungen, welche im Stahl beim An- 
lassen vor sich gehen, wurde dieselbe Form der Probestiicke verwendet. 
Die Operation des Anlassens wurde mittels Erwiarmung in einem elek- 
trischen Widerstandsofen durchgefiihrt, wobei die Temperatur mit einem 


ee sets 
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thermoelektrischen Pyrometer gemessen wurde. Auf der vorgeschriebenen 
AnlaStemperatur wurden die Probestiicke 15 bis 20 Min. lang gehalten. 
Nach dem Anlassen wurden die Stabe in der Luft abgekiihlt. 


3. Die Methoden der Untersuchung. 


Wie bereits erwiahnt, .ist fiir die Réntgenogramme des gehiirteten 
Stahls mit Martensitstruktur die Verwaschenheit der Linien charak- 
teristisch. Dieser Umstand erschwert die Bestimmung der Lage der 
Linien und folglich auch des Parameters des Kristallgitters. Nun ist 
aber in diesem Falle eine mdglichst groBe Genauigkeit erwiinscht, denn 
die beobachtete Anderung des Parameters ist sehr unbedeutend; diese 
Anderung bildet eben den wichtigsten Punkt der Untersuchung, denn sie 
weist auf das Vorhandensein einer festen Lisung hin. 

Um in der Bestimmung der Lage der Linien eine gréSere Genauig- 
keit zu erzielen, ist es notwendig, denjenigen Anteil der Linienbreite, 
der nicht durch die Natur des gehirteten Stahls, sondern durch die ex- 
perimentellen Verhialtnisse bedingt wird, méglichst herabzudriicken. Die 
Verminderung dieses Anteils wiirde auferdem eine genauere Messung der 
durch die Struktur des geharteten Stahls verursachten Verbreiterung der 
Linien erméglichen. Einer von uns? hat den EinfluB der GroBe des 
Biindels der Réntgenstrahlen und der Dicke des Probestiickes (Objektes) 
auf die Linienbreite in den Debye-Scherrerschen Réntgenogrammen 
quantitativ untersucht. Die Linienbreite wird hauptsichlich durch die 
folgenden drei Faktoren bedingt: 1. die Breite der ersten Offnung der 
Blende, 2. die Hohe des beleuchteten Teiles des Objekts und 3. die Dicke 
des Objekts. Die Dicke der zweiten (dem Objekt niichsten) Offnung der 
Blende iibt keinen Einflu8 auf die Linienbreite aus. Es wurden Formeln 
abgeleitet, mit deren Hilfe man die fiir die gewiinschte Linienbreite 
notigen Dimensionen der Blende berechnen kann. Der Einflu8 der Dicke 
des Objekts ist bei einem divergenten Biindel bedeutend kleiner, als bei 
einem parallelen Biindel. 

Die Rechnungen haben gezeigt, da8 es vorteilhafter ist, eine Blende 
mit zwei zueinander senkrechten Spalten zu verwenden, von denen der 
erste (d.h. der dem Brennpunkt der Rohre nihere) schmilere Spalt dem 
Objekt parallel und der zweite senkrecht steht. Wir benutzten folgende 

* Spalte: Erster Spalt: Breite 0,15 bis 030mm, Hohe 1,4mm. Zweiter 


1G. Kurdjumow, ZS. f. Phys. 48, 921, 1927. 
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Spalt: Breite 0,6 mm, Héhe 2mm. Die tibrigen Abmessungen der Kammer 
sind in der Fig. 12 angegeben. 

Bei einer Breite des ersten Spaltes von 0,15 mm ergab sich auf einem 
Réntgenogramm des ausgeglithten Stahles die am Komparator gemessene 
Breite der Ka-Linie des Eisens fiir die Flache (110) gleich 0,15 mm. In 
dieser GréBe ist auch der Dublett- 
abstand K,, — K,, einbegriffen, wel- 
cher bei der benutzten Kammer 
0,05mm betrug. Die Linien mit 
gréBeren. Winkeln waren breiter, was 
zum Teil einer etwas gréBeren Wir- 
kung der Breite des Objekts, haupt- 
sichlich aber der Zunahme des 


Fig. 12. 


Dublettabstandes zuzuschreiben ist, 
welch letzterer mit dem Tangens des Reflexionswinkels wichst. Die 
Breite der letzten Linie, fiir die der Dublettabstand 0,3 mm betrug, war 
gleich 0,5 mm. 

Mit einer solchen Anordnung der Blende wurde die erste Reihe der 
Probestiicke photographiert (Stahl Nr. 8, Hartung bei 900° und Anlassen). 

Es mu8 hier bemerkt werden, da8 eine Verengerung der Spalten zu 
elmer Vergréferung der Belichtungszeit fiihrt. Bei nachfolgenden Auf- 
nahmen war die Breite des ersten Spaltes gleich 0,3 mm. 

Einige Probestiicke wurden gleichzeitig mit normalen Probestiicken + 
photographiert. Das untersuchte und das normale Probestiick wurden 
aneinandergeklebt und zwischen ebenen gliisernen Flichen gewalzt, um 
zu erzielen, da sie eine gemeinsame Achse erhielten. Damit jedes der 


5| Al | 


Fig. 13, 


beiden Probestiicke nur sein eigenes Bild auf dem Film lieferte, wurde 
das Biindel durch eine Ebene halbiert. Das Probestiick wurde im Zentrum 
der Kammer aufgestellt, und zwar so, daB der Schnitt in die Halbierungs- 
ebene fiel (Fig. 13). Als Material fiir die Halbierungsebene diente ur- 
spriinglich Aluminium. Das Aluminium lieferte aber seine eigenen 
Linien auf dem Roéntgenogramm und wurde deshalb durch eine dichte 
Pappe von 0,5 mm Dicke ersetzt. Die Pappe hat aber den Mangel, daB 


1 Uber normale Probestiicke siehe unten S, 396. 
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sie eine starke Diffusion des Lichtes bewirkt, welche die schwachen Linien 
verschleiert. Die Ebene wurde durch vier FiiBe gehalten, deren Schatten 
auf dem Rande einiger Riéntgenogramme sichtbar sind. 


Statt des zweiten Spaltes wurde einfach eine runde Offnung von 
2mm Durchmesser benutzt. Die auf diese Weise erhaltenen Aufnahmen 
lieferten unmittelbar das Bild der Linienverschiebung. Diese Ver- 
schiebung wird aber nur in ‘dem Falle der Wirklichkeit entsprechen, wo 
die Flachen der beiden zusammengeklebten Probestiicke sich gegenseitig 
fortsetzen. Deshalb ist es von Wichtigkeit, darauf zu achten, daB der 
Durchmesser beider Probestiicke der gleiche ist. Vor dem Zusammen- 
kleben wurde dieser Durchmesser mit einem Mikrometer gemessen; der 
Unterschied iiberschritt nicht 1 °/). 

Bei der Untersuchung der in Form von Schliffen hergestellten Probe- 
stiicke benutzten wir ebenfalls ein divergentes Biindel. Die Réntgeno- 
gramme miissen in diesem Falle im allgemeinen sehr verwaschene Linien 
ergeben. Fiir jeden Ablenkungswinkel @ 148t sich aber eine solche Lage 
des Schliffes finden, bei welcher eine fokussierende Wirkung eintritt. 
Diese Lage bestimmt sich aus der folgenden Formel, welche sich aus 
geometrischen Betrachtungen ableiten lait: 

fate sin @ 
a + cos @ 


Hier bezeichnet «% den Winkel zwischen dem Schliff und der Richtung 
des primiéren Strahlenbiindels, 3¢ den Radius der Kammer, a den Abstand 
des Objekts von dem ersten (vom Brennpunkt der Réhre) Spalt. 

Wir benutzten dieselben Abmessungen der Spalte, wie im Falle 
zylindrischer Objekte. Dies ergab eine Divergenz des Biindels von 
etwa 3°. Die Lange des beleuchteten Teiles des Objekts in der zur 
Achse der Kammer senkrechten Ebene war ungefihr 3mm. Bei einer 
solechen Anordnung muBte jede Linie einzeln aufgenommen werden, dafiir 
aber konnte man bei verhiltnismaiSig kurzer Belichtungszeit sehr scharfe 
Linien erhalten. 

Zur Bestimmung der Linienverschiebung war es nétig, das unter- 
suchte Probestiick gleichzeitig mit dem normalen Probestiick zu photo- 
graphieren. Beim Zusammenkleben der Probestiicke war es wichtig, 
dafiir zu sorgen, daB die Schliffe dieselbe Ebene hatten. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens wurde eine genaue Messung der Breite der Linien vor- 
genommen, denn hier konnte man den Kinflu8 der von der Struktur der 
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Objekte unabhingigen Faktoren bis zur erwiinschten GréBe herabmindern, 
ohne gleichzeitig die Belichtungsdauer stark zu vergréBern. 
Um ein volles Bild vom Schliff zu erhalten, wurden von uns zwei 


einander parallele Spalte benutzt. 


4. Apparatur. 


Die Spannung wurde einer Induktoranlage mit Quecksilberunter- 
brecher entnommen. Als Quelle der Roéntgenstrahlen diente eine Siez- 
bahn-Haddingsche Réhre mit eiserner Antikathode. Das Auspumpen 
geschah mit Hilfe emer Olluftpumpe und zweier hintereinander geschal- 
teten Quecksilberpumpen (Langmuir). Um ein stabiles Regime der 
Rohre zu haben, wurde die letztere durch einen Hahn mit dem Vorvakuum 
in Verbindung gesetzt; durch einen anderen Hahn wurde die Réhre mit 
den Quecksilberpumpen verbunden. Das Regime der Réhre wurde mit 
Hilfe dieser beiden Hahne reguliert. Mit einer solchen Anordnung 
konnte die Réhre mehrere Stunden lang funktionieren, ohne das Regime 
zu andern. Die Olpumpe wurde in diesem Falle nur zum vorlaufigen 
Evakuieren der Réhre benutzt. 


5. Resultate der Untersuchung. 


a) Der erste Teil der Arbeit, welcher im Jahre 1925 ausgefiihrt 
wurde, hatte den Zweck, den Einflu8 der Hartung auf den Gitterparameter 
und auf die Breite der Linien und aufSerdem die Anderung dieser Gréfen 
mit der Temperatur des Anlassens zu untersuchen. Als Material wurde 
der Stahl Nr.8 gewahlt. Die Probestiicke’ wurden bei 900°C gehirtet. 
Ein Teil davon wurde bei verschiedenen Temperaturen von 100 bis 550° C 
in Intervallen von 50° angelassen. Die Reihe endigte mit einem aus- 
gegliihten Probestiick. 

Um die Anderung des Parameters zu bestimmen, wurde der Abstand 
zwischen den symmetrischen Linien der Fliche (110) gemessen. Die 
Fig. 14 zeigt die Anderung dieses Abstandes mit der Erhéhung der Anla8- 
temperatur. 

Die Kurve ergibt eine ausgepragte Anderung im Intervall 200 bis 
350°C. Die Differenz der Abstinde der Linien im geharteten und aus- 
gegliihten Stahl entspricht einer Anderung des Parameters um 0,01 A, 
(Kinem kleineren Abstand entspricht ein gréSerer Wert des Parameters.) 


1 Alle Probestiicke hatten zylindrische Form. 
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Zur Messung der Breite wurden die Linien von der Fliche (110) 
im Kochschen Mikrophotometer photographiert, welches die Intensitat 
der Linien in Form einer Kurve wiedergab. Als Linienbreite wurde der 
Abstand zwischen denjenigen Punkten der Kurve angenommen, deren 
Ordinaten die Halfte der maximalen Ordinate betragen. Die Resultate 
sind in der Fig. 15 wiedergegeben. —- 

Die Hartung ergab eine Verbreiterung der Linien um 0,3 mm 
(0,013 Radiane) im Vergleich zu denjenigen des ausgegliihten Probe- 
stiickes. Schreibt man die Verbreiterung nur der Feinkérnigkeit zu, so 
ergibt sich die berechnete GréSe der Kristallkérnchen gleich 200 A. 

b) Falls die VergréSerung des Parameters durch die Anwesenheit 
einer festen Lésung des Kohlenstoffs in «Eisen bedingt wird, mu8 man 
erwarten, daB die Verschiebung der Linien um so gréfer wird, je mehr 
Kohlenstoff autgelést ist. Aus diesem Grunde wurden fiir weitere Unter- 
suchungen ‘Probestiicke des Stahles ausgew4hlt, die 0,8, 1 und 1,2°/, 
Kohlenstoff enthielten und bei 900, 1000 und 1100°C gehartet wurden. 
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Die Probestiicke wurden sowohl in zylindrischer Form als auch in Form 
von Schliffen verwendet. Die Mehrzahl der Probestiicke wurde gleichi- 
zeitig mit dem normalen Probestiick aufgenommen, da aber der Schleier 
von der Ebene die schwachen Linien verdunkelte, wurden nachher die 
Probestiicke auch ohne das normale Probestiick photographiert. Als nor- 
male Probestiicke wurde ausgegliihter Stahl] mit 0,8 und 1 °/, Kohlenstoff- 
gehalt benutzt. Die ausgegliihten Probestiicke wurden gleichzeitig mit 
elektrolytischem Eisen photographiert, wobei sich zeigte, da8 der Para- 
meter im ausgegliihten Stahl derselbe ist, wie im elektrolytischen Eisen. 

Die Réntgenogramme eines bei 900° gehirteten Stahlprobestiickes 
und diejenigen eines normalen Probestiickes haben gezeigt, daf die 
Linie (110) in der Richtung kleinerer Winkel und die Linie (002) in 
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der Richtung grdéBerer Winkel verschoben ist. Die Verschiebung der 
Linie (112) ist fast unmerklich. Bei der VergréSerung des Parameters 
miBten wir dagegen eine Verschiebung aller Linien in einer Richtung — 
nimlich in der Richtung kleinerer Winkel — erwarten. 

Die Réntgenogramme desselben Stahles, aber mit der Hartungs- 
temperatur 1000 und 1100°, sowie diejenigen des Stahles mit gréSerem 
Kohlenstoffgehalt, ergaben ein Bild, das von dem eines raumzentrierten 
kubischen Gitters verschieden ist. Jeder Linie eines raumzentrierten 
kubischen Gitters entsprachen zwei Linien — eine stirkere und eine 
schwiachere. Beim ersten Linienpaar war die stirkere in der Richtung 
kleinerer Winkel und die schwachere etwas in der Richtung gréBerer 
Winkel, im Vergleich zur Linie (110) des o-Eisens, verschoben. Von 
den Linien des zweiten Paares war, umgekehrt, die stirkere Linie sehr 
wenig in der Richtung gréSerer Winkel und die schwichere betrachtlich 
in entgegengesetzter Richtung verschoben. Beim dritten Linienpaar fiel 
die starkere Linie mit der Linie (112) des Eisens fast zusammen, und die 
schwachere war in der Richtung kleinerer Winkel verschoben. 

Kine derartige Anordnung der Linien entspricht einem zentrierten 
tetragonalen Gitter mit klemem Achsenverhiltnis. 

Die quadratische Funktion lautet: 

2 2 2 2 

sin? S = 2 ai + 3) 4 i = (13 +A + ah). 

Das dieser Formel entsprechende Intensititsverhaltnis laSt sich aus 
Tabelle 3 ablesen ?. 

Fiir a <c stimmt das aus den Réntgenogrammen abgeleitete Resultat 
mit dem aus der Tabelle 3 folgenden gut iiberein. 


Tabelle 3. 
st (8. > 8 
hy hg hs anes a hyhghs oe J 
Rida? Ri4a2 
O11 a? @ 
oat Lab 2 112 so 1 
110 2 1 121 a 
002 me 1 ant i ea : 
ce 022 ee 
020 7 ; 202 ne Oe 2 
200 200 8 1 


1 Die in Tabelle 3 angefihrten J-Werte diirfen nur zwischen zwei benach- 


barten Linien untereinander verglichen werden, also (011), (101) und (110); (002), 
(020) und (200) usw. 
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Auf den mit zylindrischen Probestiicken erhaltenen Doppelaufnahmen 
sind die schwachen Linien schlecht sichtbar. Fiir diese Probestiicke 
wurden deshalb die Winkelmessungen nach der absoluten Methode aus- 
gefiihrt, d.h. die Lage der Linien wurde durch Messung der Abstande 
zwischen den symmetrischen Linien bestimmt. 


Die Tabellen 4, 5 und 6 geben die berechneten und beobachteten 
Werte von sin’ © fiir folgende Probestiicke: 4. ausgegliihter Stahl, 


5. Stahl mit 1°/, Kohlenstoffgehalt, gehartet bei 1100°, und 6. Stahl mit 
-0,8% Kohlenstoffgehalt, gehirtet gleichfalls bei 1100° (Réntgeno- 
gramme Fig. 19). 


Bei der Berechnung wurde der Mittelwert der Wellenlinge der 
Linie gleich Ay py. = 1,934A angenommen. Die Korrektion fir die 
Dicke des Probestiickes und die Divergenz des Biindels wurde auf Grund 
der Intensititsverteilung in den Linien bei der Anwendung eines 


Tabelle 4. 
we @ A? 
sin? = = Lae Vt 1 hs h?) 


a — 2,862 A. 


ite ae 
ae hy hghg Strahlung SID, sin? 5 
ber. beob. 


O1L 
2 101 
110 


O11 
2 101 
110 


002 
4 020 
200 
002 
4 020 
200 
112 
6 iH 
ait 
112 
6 121 
Palla 
022 
8 202 
220 


Ks 0,1876 0,1875 
0,2284 0,2284 
Ks 0,3752 0,3744 
0,4568 0,4557 
K, 0,5627 0,5630 
0,6852 0,6849 


0,9136 0,9133 


SS SS SS SS SS SS SS SS SS SSS 
g 


398 N. Seljakow, G. Kurdjumow und N. Goodtzow, 


Tabelle 5. 
19/5... tee OOS 


hae Z — 0,1151 (hp + h8) + 0,1042 ng. 


a — 2,850A. c — 2,996 A. Ss ei 


Strahl sin2 3 sin2 4 sin2 
ae me eae ber. beob. asFe 
pest 180 0,180 
sole | 101 Ke 0, | 0,188 
ee |e K 0189 | ojso |) 
O11 . : 
o di 101 Ky, ee aa 0,228 
| 110 EK, 0,280 | 0,231 || 
| 002 EK, 0,417 | 0,414 
4 4 020 . ae 0,457 
ah ih 0,460. | 0, 
112 Ke 0,647 | 0,645 | l 
6 | ve 0680 | 0678 One 
\) aaa K, , , J 
Tabelle 6. 
0,8%, C. ¢ = 1100° 
2) 
sin? — = 0,1154 (hf + 3) + 0,1087 h2. 
a = 2,8474. ¢ = 2,933 8. ss == 1,080. 
Sb ane 
hy hg hg Strahlung DS a oi 
ber. beob. 
O11 | 
101 \ Ks 0,184 | 0,184 
110 K; 0,189 | 0,189 
O11 \ : | 
101 { K, 0,224 | 0,224 
110 K. 0,231 / 0,231 
002 Te 0,435 ) 0,436 
020 
200 Ky, 0,462 | 0,461 
112 NG 0,666 | 0,664 
i are ae 0,685 i waneenas 
211 a ; | F 


divergenten Biindels angenommen?. Die Messung der Abstande zwischen 
den Linien geschah fiir Probestiicke des ausgegliihten Stahles auf einem 


1G. Kurdjumow, ZS. f. Phys. 48, 930, 1927. 


= 
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Komparator und fiir gehiirtete Probestiicke teils auf einem Komparator, 
teils mit Hilfe eines Millimetermafstabs. Um den aus der Ungenauig- 
keit der Einstellung des Objekts entspringenden Fehler miglichst zu 
vermindern, wurden Mittelwerte aus mehreren, mit voneinander unab- 
hingigen Einstellungen des Objekts erhaltenen Roéntgenogrammen ge- 
nommen. 


7 


In den Tabellen fehlen die Werte von sin? & fiir Linien, die der 


Linie (220) des Eisens entsprechen, denn wegen der starken Verwaschen- 
heit dieser Linien war es unméglich, ihre Lage zu bestimmen. 

Auger den den zentrierten tetragonalen Gittern zugehérigen Linien 
sind auf den Réntgenogrammen des gehirteten Stahles solche Linien zu 
erkennen, die dem flichenzentrierten kubischen Gitter, dem Gitter des 
Austenits, angehéren. Die Intensitiit dieser Linien wichst sowohl mit 
zunehmendem Kohlenstoffgehalt, als auch mit zunehmender Temperatur 


der Hartung. Die berechneten und beobachteten Werte von sin’ S 
sind in der Tabelle 7 wiedergegeben. Die letzte Linie der Flache (222) 
war verwaschen, und deshalb ist der entsprechende Wert von sin? S in 


der Tabelle 7 nicht aufgefiihrt. Die erste Linie des Austenits fallt mit 
der Linie (011) und (101) des tetragonalen Gitters nahezu zusammen. 
Deshalb fallen beide Linien auch in einigen Roéntgenogrammen fast zu- 
sammen, in anderen dagegen erscheinen die drei Linien véllig getrennt 


(1,2% C). 


Tabelle 7. 
LOO. f= VION 

a — 3,593 A. 
2g 8 a © 
Dh? Strahlung | Sa ala y 
ber. beob. 
3 K,, O17 0,218 
4 K, 0,290 0,289 
8 2. 0,580 0,580 
11 5165 0,797 0,797 


Bei der Bestimmung der Parameter und deren Verhiltnisse bei den 
in Form von Schliffen hergestellten Probestiicken wurde die Lage der 
Linien nach der Methode der relativen Messungen bestimmt; es wurden, 
mit anderen Worten, die Verschiebungen der Linien im Verhiltnis zu 
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denjenigen des normalen Probestiickes gemessen. Dabei wurde der Para- 
meter a des Hisens des normalen Probestiickes gleich 2,862 A angenommen. 
Ein Teil der Schliffe wurde ohne normale Probestiicke photographiert. 
Nach diesen Aufnahmen konnte durch die Messung des Abstandes zwischen 
den Doppellinien nur das Achsenverhiltnis geniigend genau berechnet 
werden. Auf Grund vollstindiger Messungen (wir geben hier nur zwei 
Tabellen einer vollen Berechnung der Réntgenogramme mit tetragonalem 
Gitter, nimlich Tabelle 5 und 6 wieder) kann man behaupten, daf der 
eine der beiden Parameter, namlich die Kante der quadratischen Basis 
des Parallelepipedons, sich sehr wenig andert und Werte annimmt, die 
nahe an 2,85 A liegen?. DaB dieser Parameter in allen Fallen kleiner 
als derjenige des Eisens bleibt, lat sich unmittelbar aus den Doppel- 
aufnahmen ersehen, denn die Linien (110) und (020 und 200) sind immer 
in der Richtung gréSerer Winkel verschoben. Deshalb setzten wir, falls 


. be oe . Cc 
sich aus den Réntgenogrammen nur das Achsenverhiltnis — berechnen 
a 


lieB, die Gréfe a gleich 2,85 A und berechneten daraus die GréBe c. Die 
auf diese Weise berechneten Parameterwerte sind in der Tabelle 8 mit 
einem Stern gekennzeichnet. 


Tabelle 8. 
% Cc t cla c 
1 1000° 1,058* 3,01 
1,2 900 1,035* 2,95 
1,0 1100 1,050 2,99 
1,0 1000 1,040 2.96 
1,0 : 900. 1,029* 2,93 
0,8 1100 1,031 2,94 
0,8 1000 1,024 2,92 
Tabelle 9. 
19, GC. #= 10009, 
Nr. | cla Nr. | cla 
1 AHS aatage 5 oe 
2 | 1,037 ee 1,041 
3 1,044 7 1,038 
a || 1,039 | 


Wie man aus der Tabelle 3 ersieht, mu8 das Verhiltnis der Inten- 
sitiiten der Linien (O11 und 101) und (110), (200 und 020) und (002), 


1 In einer vorlaufigen Mitteilung iiber diese Arbeit (Nature 119, 494, 
2. April 1927) wurde bei der Angabe der Werte der Parameter q und } des zen- 


triert-tetragonalen Gitters der Wert 2,86 A des Parameters des a-Hisens zugrunde 
gelegt. i 


ili ie. 
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(121 und 211) und (112) gleich 2:1 sein. Ganz Ahnliche Verhiltnisse 
der Intensitaten haben wir auf den Réntgenogrammen des Stahles Nr. 10 
und Nr. 12 gefunden. Auf den Réntgenogrammen des Stahles Nr. 8 ist 
dagegen klar erkennbar, daS dies Verhiltnis kleiner als 2 fiir das erste 
Linienpaar und gréfer als 2 fiir die beiden anderen Linienpaare ist. Das 
zeigt, daf die Linien des tetragonalen- Gitters von denjenigen eines 
anderen Gitters verdeckt werden, welch letzteres dem Gitter des ~-Eisens 
sehr abnlich ist. 

Der Vergleich der Réntgenogramme des gehirteten und des aus- 
geglihten Stahles zeigt, dai die Linien des geharteten Stahles immer ver- 
waschen sind. Dabei ist die Verwaschenheit der Austenitlinien viel 
kleiner als diejenige der Linien des 


tetragonalen Gitters. 
Die Linien auf den Réntgeno- 


grammen des Stahles verlaufen nicht 
ununterbrochen und sind nicht von 
gleicher Intensitét (es sind Punkte 
und einzelne Stiicke der Linien er- 


kennbar). Diese Erscheinung ist 
deutlich bei allen Linien des Austenits 


zu sehen. Bei den Linien des tetragonalen Gitters tritt die Erscheinung 


weniger deutlich auf, ganz deutlich dagegen auf den Rintgenogrammen 


des Stahles Nr. 12. 


Besprechung der erhaltenen Resultate. Bei der Betrachtung 
der Réntgenogramme des Stahles von Martensitstruktur hat man zweierlei 
Erscheinungen zu erkliren, nimlich erstens das Vorhandensein einer 
zentriert-tetragonalen Struktur und zweitens die Verwaschenheit der 
Linien. 

Auf welche Weise kénnte man den Ursprung des zentriert-tetra- 
gonalen Gitters im geharteten Stahl erklaren? Welches ist die Natur 
dieser Struktur? 

Bain?! gibt dieser Erscheinung folgende Erklirung: Das flachen- 
zentrierte kubische Gitter kann als ein zentriert-tetragonales (s. Fig. 16) 
Gitter mit einem Achsenverhiltnis 1,42 und mit Parametern 3,60 und 
2,54 A angesehen werden. Das raumzentrierte kubische Gitter kann man 
von diesem Standpunkt aus als Spezialfall eines Achsenverhiltnisses I und 
mit den Parameterwerten 2,86 A betrachten. Dann kann man sich den 


1 &. Bain, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., May 1926. 
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Mechanismus der Hiirtung des Stahles als Bildung einer Ubergangsstruktur 
vorstellen, die ebenfalls zentriert-tetragonal] ist, aber ein Achsenverhaltnis 
zwischen 1,06 und 1 hat. Auch der Ubergang des y-Eisens in das 
g-Eisen wird von Bain als ein ProzeS vorgestellt, in welchem der eine 
Parameter von 3,60 bis 2,86 A abnimmt und der andere von 2,54 bis 
2,86 A anwichst. 

Der Umstand, da8 im geharteten Stahl kein vollstindiger Ubergang 
des y-Eisens in das o-Eisen stattfindet, kann durch Anwesenheit des 
Kohlenstoffs in der zentriert-tetragonalen Struktur erklart werden. 

Betrachtet man die Réntgenogramme des Stahles Nr. 10 (Hartung bei 
1100°) und besonders die des Stahles Nr. 12 (Hartung bei 1000°), so kann 
man eine ungleichmaBige Intensitat sowohl der Linien des Austenits, als 
auch derjenigen der tetragonalen Struktur feststellen, welche von dem 
Auftreten einzelner sehr intensiver Punkte der Schwiarzung begleitet 
wird. Als wahrscheinlichste Erklirung dieser Tatsache darf man wohl 
die Anwesenheit gréSerer Kristallkérnchen annehmen. 

Das Auftreten solcher Kristallkérnchen im Austenit ist ganz natur- 
gemif, aber wie kénnen sie in Martensit auftreten, wenn man annimmt, 
da die Umwandlung in ungeordneter Weise 
geschieht? Wahrend der sehr kurzen Dauer 
der Hartung hat der Proze8 der Rekristalli- 
sation keine Zeit, sich abzuspielen. Daraus 
folgt die Wahrscheinlichkeit des Vorhanden- 
seins eines geordneten Umwandlungsprozesses, 
wie es auch von Bain angenommen wird. 
Das folgende Schema (Fig. 17) des Umbaues 
der Austenitstruktur in eine zentriert-tetra- 
gonale Struktur, in welcher das Kohlenstoff- 
atom in der Mitte der kleineren Flache des 
tetragonalen Prismas bleibt, fiihrt den ganzen 

Fig. 17. ProzeS der Umwandlung der y- in die 

o-Struktur auf eine Kontraktion in einer 

Richtung und eine Dilatation in zwei zur ersteren senkrechten Richtungen 

zurtick, wobei die Lage des Kohlenstoffatoms relativ zu den Eisenatomen 
unverandert bleibt. 

Es ist méglich, auch ohne nihere Betrachtung des Mechanismus der 
Umwandlung der y- in die «-Struktur, eine andere Auffassung der uns 
interessierenden Frage auszusprechen. Vom Standpunkt der Réntgen- 
analyse kénnen die festen Lésungen in zwei Typen eingeteilt werden. 
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Der erste Typus ist dann vorhanden, wenn das Atom des gelisten Stoffes 
dasjenige des Lisungsmittels im Gitter ersetzt. In diesem Falle ist das 
fremde Atom symmetrisch von Atomen des Lisungsmittels umgeben und 
je nachdem das erstere Atom ein griferes oder kleineres Volumen hat 
als die letzteren, dehnt sich das Gitter aus oder zieht sich zusammen, 
wobei seine Symmetrie bestehen bleibt. | 

Den zweiten Typus emer festen Lisung haben wir vor uns, wenn 
das Atom des gelésten Stoffes diejenigen des Lisungsmittels nicht ersetzt, 
sondern zwischen den letzteren Platz findet. Dann kann man sich zwei 
mégliche Falle vorstellen: bei der Bildung der festen Lisung kann namlich 
das Gitter des Lésungsmittels entweder seine Symmetrie behalten oder aber 
durch ein anderes mit kleinerem Symmetriegrad ersetzt werden. Be- 
trachten wir als Beispiel die feste Lésung des Kohlenstoffs im y-Eisen. 
Nach den oben angefiihrten Daten gehért diese Lésung zum zweiten Typus. 
Die wahrscheinlichste Lage des Kohlenstoffatoms im flichenzentrierten 
kubischen Gitter ist das Zentrum des Kubus. Dann ist die Einwirkung 
des Kohlenstoffatoms nach allen drei Achsen des kubischen Gitters die 
gleiche. Der Durchmesser des Kohlenstoffatoms ist 1,50 A, der des 
Eisenatoms ist 2,48 A1, die Periode des Gitters des y-Eisens aber ist 
3,60 A. Daraus erhellt, da der Parameter des Gitters der festen Lisung 
des Kohlenstoffs im y-Eisen denjenigen des Gitters des y-Hisens tiber- 
treffen mu, was auch wirklich der Fall ist. 

Nehmen wir nun den Fall der Hartung des Stahles. 

Wie aus der physikalischen Metallurgie bekannt ist, laBt sich der 
Stahl nur dann harten, wenn die Temperatur der Hartung héher ist als 
der Ubergangspunkt des «- in das y-Eisen. Das heiSt, dai wir es im 
Anfangsstadium des Hiartungsprozesses mit einer festen Lésung des 
Kohlenstoffs im y-Eisen zu tun haben. Bei der Hartung des Stahles 
strebt das y-Eisen in das «Eisen tiberzugehen, der Kohlenstoff aber, der 
sich unter normalen Bedingungen selbst bei hohen Temperaturen nicht 
im «-Kisen auflést, bleibt wegen der groBen Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung zwischen den Eisenatomen verteilt. Bei langsamer Abkiihlung 
dagegen mu8 sich Zementit, Fe,C, ausscheiden. Ks fragt sich nun, welches 
ist die Einwirkung des Kohlenstoffatoms auf das Gitter der Eisenatome, 
das sich bei der Hartung bildet. Betrachten wir den Fall eines geringen 
Koblenstoffgehalts. Bei der Hartung geht das y-Eisen in «-Hisen iiber. 
Ebenso wie im Falle einer festen Loésung des Kohlenstoffs im y-Kisen, 


1 W. H. Bragg and W. L. Bragg, X-rays and crystal structure, 8.163, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 27 
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wird auch in unserem Falle, wo das Eisen in die «Form umgewandelt 
ist, das Kohlenstoffatom nicht das Eisenatom ersetzen (das Experiment 
ergibt eine Vergréberung des Volumens bei der Hartung des Stahles). 
Die wahrscheinlichste Lage des Kohlenstoffatoms im Gitter des o-Eisens 
ist das Zentrum der Fliche (Fig. 18), in der Mitte zwischen den Eisen- 
atomen, welche die Zentren der Kuben besetzen, in 1,43 A Abstand von 
ihnen.. Der Abstand desselben Kohlenstoffatoms von den nichsten in 
den Ecken der Fliche liegenden Eisenatomen ist betrachtlich gréfer, 
nimlich 2,01 A. Daraus folgt, da8 das Kohlenstofiatom einen starken 
Druck ‘in der Richtung der in den Zentren der Kuben liegenden Eisen- 
atome und keinen Druck in den dazu senkrechten Richtungen ausiiben 
wird (die Summe der Radien der Atome Fe und C ist gleich 1,99 A). 
Das Gitter einer solchen festen Lisung muf zentriert-tetragonal sein, 
wobei der eine Parameter gréBer und der 
andere kleiner als 2,86 A sein mu8, was 
auch tatsiichlich beobachtet wird. Im Falle 
einer verhiltnismifig grofen Kohlenstoff- 


konzentration (etwa 1 %), wenn ein Kohlen- 
stoffatom auf je 8 bis 10 Elementarwiirfel 
des zentrierten kubischen Gitters entfallt, 
mu der ProzeB natiirlich in derselben 


Fig. 18. 


Richtung wie auch im Falle einer geringen 
Konzentration verlaufen. Der Proze§ der Hartung des Stahles kann also 
als Bildung einer eigentiimlichen festen Lisung des Kohlenstoffs im 
o-Eisen aufgefafit werden. 

Eine solche feste Lésung ist unstabil, was sowohl durch die Kurven 
des Anlassens, als auch durch andere Daten, die das Verhalten der tetra- 
gonalen Struktur beim Anlassen betreffen, bestiitigt wird. 

Aus der Betrachtung der Tabelle 8 kénnen wir den folgenden Schlu8 
ziehen: das Achsenverhiltnis nimmt mit der Erniedrigung der Temperatur 
der Hartung ab. Betrachten wir diese Erscheinung naher. Die Bedin- 
gungen der Hartung des kohlenstoffhaltigen Stahles sind: eine Erwarmung 
bis zu einer Temperatur, die den Umwandlungspunkt iiberschreitet, und 
eime nachherige schnelle Abkiihlung, wobei die Geschwindigkeit der Ab- 
ktihlung fiir den Grad der Hirtung maBgebend ist. 

Die Arbeiten von Portevin, Garvin, Chevenard! und anderer 
Autoren haben gezeigt, da mit der VergréSerung der Abkithlungs- 


1 A. Portevin and M. Garvin, Journ. Iron and Steel Inst. 1, 469, 1919. 
P. Chevenard, Revue de Métall. 16, 17, 1919. 
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geschwindigkeit der Umwandlungspunkt Ar, sich erniedrigt, und daf 
sich bei eimer gewissen Geschwindigkeit der Punkt Ar, in Ar, und Ar 
spaltet (die Temperatur des Punktes Ar] liegt nahe an 300°). Diese 
Arbeiten haben ferner gezeigt, daf der Martensit in dem Falle auftritt, 
wenn der Umwandlungspunkt bis zu einer bei und unter 300° liegenden 
Temperatur sinkt. AuSerdem wurde fiir Kohlenstoffstahl von Schneider! 
festgestellt, daS die Erhéhung der Hirtungstemperatur ebenfalls zur Er- 
niedrigung des Umwandlungspunktes fihrt. 

Wir wollen nun diese Daten mit den von uns erhaltenen Resultaten 
zusammenstellen. Vor der Umwandlung lagern sich die Eisenatome in 
einem flichenzentrierten kubischen Gitter und als Resultat des vollen 
Umwandlungsprozesses erhalten wir ein raumzentriertes kubisches Gitter. 
Bei der Hartung unterkiihlen wir die feste Lisung des Kohlenstoffs im 
y-Hisen und zwingen den Umwandlungsproze8, bei niedrigen Temperaturen 
vor sich zu gehen. Die mittlere Geschwindigkeit des Umwandlungs- 
prozesses ist bei verschiedenen Temperaturen zweifellos verschieden. Sie 
muf mit der Erniedfigung der Temperatur abnehmen, und bei einer 
gewissen Temperatur ist sie praktisch gleich Null. Erniedrigt man den 
Umwandlungspunkt Ar bis zu dieser Temperatur, was man mit beson- 
deren Stahlsorten erzielen kann, so findet der Prozefi tiberhaupt nicht 
statt. Deshalb kann es vorkommen, daS der bei einer niedrigen Tempe- 
ratur begonnene UmwandlungsprozeB nicht Zeit hat, wahrend der Ab- 
kithlung des Probestiickes bis zu jener Temperatur zu Ende zu kommen. 
Je niedriger der anfangliche Umwandlungspunkt Ary liegt, desto friiher 
mug der ProzeB stehen bleiben. Wir haben somit eine Verminderung 
des Achsenverhiltnisses mit der Erniedrigung der Hiartungstemperatur. 
Nach dem oben Gesagten erhéhen wir durch Erniedrigung der Hartungs- 
temperatur den Umwandlungspunkt Ar} und gestatten dem Prozef, etwas 
weiter zu riicken. Da man aber dabei eine Verkleinerung des Achsen- 
verhiltnisses, d.h. eine allmahliche Annaherung an das raumzentrierte 
kubische Gitter erhalt, so kénnen wir folgern, dab die tetragonale Struktur 
eine Ubergangsform im Proze$ der Umwandlung ist. Ein solcher Schluf 
kann sich freilich, auf Grund unserer Ergebnisse, nur auf den Fall einer 
schnellen Abkiihlung beziehen, wo die Umwandlung im Punkte Ar{ 
geschieht. 

Die Verwaschenheit der Linien kann durch verschiedene Griinde 


verursacht werden, von denen die wichtigsten die folgenden sind: 1. die 


1 W. Schneider, Stahl u. Eisen 42, 1577, 1922. 
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Kleinheit der Martensit-Kristallkirnchen, 2. die UngleichmifSigkeit der 
Konzentration der festen Lésung, 3. die Anwesenheit der zentriert-tetra- 
gonalen Struktur mit verschiedenen Parameterverhiltnissen und, in einigen 
Fallen, mit emem nahe an 1. liegenden Parameterverhaltnis, und endlich 
4. die elastischen Spannungen im Gitter der festen Lésung’. 

Unsere Versuche der Hartung des Stahles mit kleinem (0,06 %) 
Kohlenstoffgehalt bei einer Temperatur von 1000 und 1100° ergaben 
Rontgenogramme, in welchen die Linien mit denjenigen des elektro- 
lytischen Eisens vollstandig zusammenfallen und nur schwach verwaschen 


y (Austenit) 


Stahl mit 1/9 C, 
abgeschreckt von 11009 


@ Stahl Nr. 8, ausgegliiht 


Stahl mit 1,29/) C, 
abgeschreckt von 10009 


a — 0,06 9/9 C, abgeschreckt 
von 11009 


b — Stahl Nr. 8, ausgegliiht 


(110) (211) 
Fig. 19. 


sind, so da ihre Schirfe sich derjenigen der Linien des ausgegliihten 
Stahles nihert (Fig. 19). 

Daraus folgt, daB die Verwaschenheit der Linien auf dem Martensit- 
rontgenogramm mit der Anwesenheit des Kohlenstoffs verbunden ist. 


1 Uber den HinfluB des letzteren Faktors k 
ann man i - 
teilen, da die experimentellen Daten fehlen. mir 


ae 
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Der Kohlenstoff im Zustand fester Lésung mit y-Eisen ist chaotisch 
verteilt. An Stellen, wo er sich zufallig im Augenblick der Tmwandlung 
des y- in das o-Eisen gesammelt hat, kénnen wegen seiner Unlisbarkeit 
im a-Hisen starke Spannungen entstehen, die in einigen Fallen die Kristall- 
kérnchen zertriimmern kénnen. Als Resultat der Hartung kénnen wir 
also kleinere (im Vergleich zum y-Zustand) Kristallkérnchen erhalten, 
aus welchem Grunde die Verwaschenheit der Linien zunimmt!. 

Dieselbe Erscheinung einer ungleichmaBigen Verteilung des Kohlen- 
stoffs in der festen Lésung verursacht auch das Entstehen eines Gitters 
mit verschiedenen Parameterwerten, welcher Umstand seinerseits die 
Verwaschenheit der Linien vergréfert. 

Was den oben besprochenen Umwandlungsproze8 im gehiarteten 
Stahl betrifft, so verlauft er wahrend der Hartung in verschiedenen 
Teilen desselben Probestiicks mit verschiedener Geschwindigkeit. Ein 
Teil des Stoffes bleibt nach der Hartung in Austenitform erhalten, ein 
anderer Teil nimmt die zentriert-tetragonale Ubergangsform an, und es 
kénnen endlich Elemente vorkommen, die eine Struktur des raumzentrierten 
Wiirfels aufweisen, in denen also die Umwandlung vollstandig beendigt 
ist. Betrachtet man den Teil, welcher eine Ubergangsstruktur aufweist, 
so kann man Kristallkérnchen mit einem zentriert-tetragonalen Gitter, 
aber mit verschiedenem Achsenverhiltnis finden, welch letzteres durch 
die verschiedene Umwandlungsgeschwindigkeit bedingt ist. Wir behaupten 
somit, da# es Kristallkérnchen mit demselben Kohlenstoffgehalt, aber mit 
verschiedenem Verhiltnis ela geben kann, und zwar aus dem Grunde, weil 
der Hartungsproze8 in verschiedenen Teilen des Probestiickes mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit verlaufen kann. Daraus folgt natiirlich, dal 
das Auftreten der Elemente der zentriert-tetragonalen Struktur mit un- 
bestimmtem Achsenverhiltnis ebenfalls eine Verwaschenheit der Martensit- 
linien verursachen kann. 

In den von uns angefiihrten AnlaSkurven (Fig. 14 und 15) fallen 
besonders die Punkte im Temperaturintervall von 100 bis 200° auf. In 
diesem Gebiet findet eine Anderung sowohl der Breite der Linie (110), 
als auch ihrer Lage statt. Nach den Angaben von Fink und Campbell 
verschwindet die zentriert-tetragonale Struktur bei 100° des Anlassens; 
nach den von uns erhaltenen Daten fallt die Intensitit der schwachsten 
Linien, wie z. B. (002) und (112), sehr betrachtlich nach einem 15 Minuten 
langen Anlassen des Probestiickes Nr. 10 in siedendem Wasser. Es kénnte 


1 Auf unseren Réntgenogrammen des gehirteten Stahles sind die y-Linien 
schirfer als diejenigen der tetragonalen Struktur. 
Q7* 


‘408 -Seljakow, ‘Kurdjumow u. Goodtzow, Eine réntgenograph. Untersuchung usw. 


also méglich sein, den Wendepunkt in den AnlaSkurven dadurch zu er- 
klaren, daB in den geharteten Objekten eine zentriert-tetragonale Struktur 
bestand, die ein so geringes Achsenverhiltnis hatte, daf- keine Trennung 
der Linien beobachtet werden konnte. . 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde im gehirteten Kohlenstoffstahl die Existenz einer 
ventriert-tetragonalen Struktur nachgewiesen, welche sich von derjenigen 
des «-Eisens wenig unterscheidet. 

2. Das Parameterverhiltnis der zentriert-tetragonalen . Struktur 
wichst, bei gleichen Hirtungsbedingungen, mit der Vergréferung des 
Kohlenstoffgehalts. 

3. Das Parameterverhiltnis des zentriert-tetragonalen Gitters wachst, 
‘bei gleichem Kohlenstoffgehalt, mit der Erhéhung der’ Temperatur der 
Hartung. 

4. Es wurde im geharteten Kohlenstoffstahl die Existenz eines flachen- 
zentrierten kubischen Gitters (Austenit) nachgewiesen. 

5. Die zentriert-tetragonale Struktur im gehirteten Kohlenstofistahl 
ist als eine eigentiimliche feste Lisung des Kohlenstoffs in «Eisen auf- 
auafassen. 

6. Der Mechanismus der Hartung des Kohlenstoffstahls kann als 
Proze8 der Erhaltung einer Ubergangsform zwischen der y- und o-Struktur 
dargestellt werden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Sosnowka 2. 


Leningrad, Metallographisches Laboratorium der Werke ,Krasnii 
Putilowez“. 
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Die Gesetzmafigkeiten des radioaktiven Zerfalls. 
Von W. A. Sokolow in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 17. Juni 1927.) 


Zwischen der Zerfallkonstante und der Nummer des Radioelements in der Zerfall- 
reihe (nicht zu verwechseln mit der Ordnung’zah)) besteht ein’ Zusammenhang. 
Diejenigen Elemente, die von diesem Zusammenhang abweichen, haben einige 
gemeinsame Higenschaften. Zwischen der Zerfallkonstante des @-Strahlers und der 
Lage des Radioelements in der Zerfallreihe besteht ebenfalls ein Zusammenhang. 


Aus allen zurzeit beobachteten Naturerscheinungen haben wir nur 
bei denjenigen des radioaktiven Zerfalls emen Proze8, der sich unmittelbar 
im Atomkern abspielt. Bis jetzt ist die Struktur der Atomkerne nicht 
nur bei den leichtesten, sondern auch bei den schweren und hauptsichlich 
bei den radioaktiven Elementen, die die letzten Stellen im periodischen 
System einnehmen, noch unaufgeklart. Die radioaktiven Erscheinungen 
werden auf eine noch unbekannte Weise durch die Krafte den Atomkerne 
bewirkt und hangen von ihrer Struktur und den innerhalb der Kerne 
herrschenden Gesetzen ab. Um den Mechanismus des Atomzerfalls zu 
verstehen, was wiederum zur Erkenntnis der Atomstruktur wird fiihren 
kénnen, sind von grofem Interesse die Beziehungen, obgleich auch nur 
empirischer Natur, die zwischen den Grifen bestehen, welche fiir die 
radioaktiven Erscheinungen als charakteristisch erscheinen. Zurzeit sind 
nur einige solcher Gesetze bekannt. 

Das erste Gesetz wurde von Geiger?’ aufgestellt und lautet: ,Der 
Logarithmus der Zerfallskonstante steht zum Logarithmus der Reichweite 
in linealem Verhaltnis. Mathematisch wird das durch folgende Formel 
ausgedriickt : : 

IgA —= A+ Blg. R, (1) 
wo A und B Konstanten, 4 die Zerfallskonstante und R die Reichweite 
bedeuten. Dabei sind in allen drei radioaktiven Familien die Werte fir B 


gleich; A ist fiir jede Reihe maBgebend. 


maren Strahlen in Prozenten | Die Halbwertszeit 
der Lichtgeschwindigkeit 


| Die Geschwindigkeit der pri- 


RaB. | 80,2 26,8 Minuten 
ThB . 73,9 10,6 Stunden 
Ra D . | 40,2 16 Jahre 


1 Phil. Mag. 28, 24, 1912; ZS. f. Phys, 8, 45, 1922. 
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Ein entsprechendes Gesetz fiir die B-Strahlen wurde von L. Meitner’ 
angegeben: mit dem Abnehmen der primaren, aus dem Kerne emittierten 
B-Strahlen nimmt die Geschwindigkeit des Zerfalls ab. 

Wegen der Kompliziertheit der #-Strahlung hat der Satz von 
L. Meitner nur einen qualitativen Wert. 

Im Jahre 1913 hat K. Fajans das Gesetz der Abhangigkeit der 
Zerfallsgeschwindigkeit vom Atomgewicht bei Isotopen aufgefunden °. 
Dabei hat K. Fajans festgestellt, da8 bei den oStrahlen unter den Iso- 
topen die Zerfallsgeschwindigkeit mit fallendem Atomgewicht zunimmt, 
dagegen bei den B-Strahlern abnimmt. Wenn dabei in der Plejade der 
Isotopen «- und B-Strahler vorkommen, haben die 6-Strahler ein héheres 
Atomgewicht als die a-Strahler und eine gréBere Zerfallsgeschwindigkeit 
als der nachste o-Strahler. 

Im Jahre 1923 wurde von Myssowsky® auf die Abhingigkeit der 
Energie des «-Teilchens, mit der es den Kern verlaft, von dessen Ord- 
nungszahl hingewiesen. Wenn wir auf der Abszisse die Ordnungszahlen, 
auf der Ordinate die Quadrate der Geschwindigkeit der «-Teilchen (nach 


R Vv : 
der Formel: eas berechnet), auftragen, so liegen die «-Strahler 
1 1 
auf drei parallelen Linien. 


Russell* hat im Jahre 1923 eine ganze Reihe von Gesetzmafig- 
keiten fiir den radioaktiven Zerfall festgestellt. Er fand drei Typen der 
radioaktiven Umwandlung der Elemente, die wie folgt bezeichnet werden: 


La—(a~—a—-a—a); B,-(«-B-B-a); B,—(B—a—B—«a). 

Dabei wurde gezeigt, daB die zweite 6-Umwandlung viel schneller 
vor sich geht als die erste. AuSerdem beobachtete derselbe Forscher 
bei dem X%-Typus ein lineales Verhiltnis zwischen dem lg4 (wo 4 die 
Zerfallskonstante bedeutet) und der Ordnungszahl. Fiir den B,-Typus 
besteht eine Beziehung, die folgendermafen ausgedriickt wird : 


P oy 
i =e 2) 


wo Pox die Halbwertszeit des ersten ~-Strahlers in Minuten bedeutet, 
Poy, dasselbe fiir den zweiten o-Strahler, sowie P By und P By dasselbe 


DP ZSo te ehysco (44 ooo 

2 Le Radium 10, 171, 1913; Naturw. 14, 847, 1926. 
3 ZS. f. Phys. 18, 304, 1923. 

4 Phil. Mag. 46, 642, 1923. 
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entsprechend fiir den ersten und zweiten $-Strahler. Die Gréfe K ist 
eine Funktion der Ordnungszahl. 


Die eben angefiihrten GesetzmiBigkeiten betreffen entweder die 
B-Strahler oder die 6-Strahler. Und nur das letzte Gesetz von Russell, 
das sich auf den 6;-Typus bezieht, driickt den Zusammenhang, im Bereich 
einer 6;-Gruppe, zwischen der Halbwertszeit der «-Strahler und der- 
jenigen der #-Strahler aus. 

Ich kann noch ‘eine empirische GesetzmaSigkeit anfiihren, die die 
w#- und #-Strahler betrifit, d. h. den ganzen Proze& des radioaktiven Zer- 
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Fig. 1. 


falls behandelt (Fig. 1). Wenn wir auf eine Achse die GréSen des lgd 
auftragen, auf der anderen eine GréSe, die wir die Nummer des Radio- 
elements nennen: Th hat z. B. die Nummer 0, dem MsThI entspricht 
die Nummer 1, dem RaTh 3 usw., so kommen alle o-Stahler fiir jede 
radioaktive Reihe auf eine Gerade zu liegen; dabei sind die Linien aller 
drei radioaktiven Reihen fast parallel (der maximale Wert der Tangenten- 
unterschiede erreicht nicht 2%). 

Fiir die B-Strahler erhalten wir gebrochene Linien, die sich fiir 
verschiedene Reihen einander gleichen. Im Anfang des Zerfalls legen 
diese Linien iiber, zu Ende des Zerfalls aber unter den Geraden. Wie 
aus der Tabelle ersichtlich ist, muSten, um alle «-Strahler auf eine Gerade 
zu bringen, die B-Strahler eingefiihrt werden. Auf dem Abschnitt vom 
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RaTh bis Ra, RaAc bis zum Gliede A wird der lg 4 mit dem Anwachsen 
der Ordnungszahl kleiner, was gerade das Gesetz von Russell ausdriickt. 

Die Neigungen der Geraden in der Fig. 1 weisen sozusagen auf eine 
Beschleunigung des radioaktiven Zerfalls hin, wenn wir den Zerfall von 
U und Th bis Pb als einen einheitlichen ProzeB betrachten. Daraus 
kann man schlieSen, daB die Beschleunigung des Zerfalls fiir %-Strahler 
beim Ubergang von einem Radioelement zum anderen eine konstante Grose 
fiir alle drei Reihen ist. Dabei soll man den Ausdruck Beschleunigung 
nicht, wortlich verstehen, sondern den Umstand in Betracht ziehen, dal 
auf der Ordinate statt der Geschwindigkeit des Zerfalls der Logarithmus 
der Zerfallskonstante aufgetragen wird. 

Das lineale Verhiltnis zwischen lg 4 und der Nummer der Radio- 
elemente wird mathematisch wie folgt ausgedriickt: 


IgA = Ku+a, (3) 
wo x die Nummer des Radioelements, A die Konstante fiir alle drei 


Reihen eine gleiche GréSe (Tangente der Neigung der Geraden), a eine 
fiir jede Reihe charakteristische Konstante bedeuten. 


Wenn wir in der Fig. 1 « — 4 setzen und die natiirlichen Loga- 
rithmen benutzen, so bekommen wir 
A= OTT BOe ee ae: (4) 


Fiir die Ac-Reihe ist @ — 15,2: fiir die Th-Reihe a = 1,2; fir 
die U-Reihe a — 9,9; da Url eine Ausnahme darstellt und nicht auf 
der Geraden liegt, wird nur von Ur II an gerechnet, wodurch dieses auch 
die Nummer 0 erhilt. 

Nach der Formel (4) kann man fiir 4 nur annahernde Gréfen be- 
kommen, weil in der Figur die Logarithmen aufgetragen sind, infolge- 
dessen auch die kleineren Abweichungen von der Geraden schon sehr 
merklich die Gré8e A beeinflussen. 

Alle oben behandelten Gesetze haben Ausnahmen. 

Die Tabelle zeigt, daB das Element AcC!, wenn es dem Gesetz von 
Geiger folgt, nicht den anderen Gesetzen entspricht. Wenn wir an- 
nehmen, daS nach dem Gesetz von Fajans seine Halbwertszeit kleiner 
ist als bei Th C1; unabhiingig davon, welche Halbwertszeit wir ihm zu- 
schreiben, so befolgt es die Regel von Myssowsky nicht. Dieser Um- 
stand und die Stellung des Ac C! gegentiber den anderen Gesetzen deutet 
darauf hin, daf Ac Ct eine Kigenheit aufweist. Das Element Ac X liegt, 
wenn es auch der Regel von Myssowsky entspricht, au8erhalb der 
anderen Gesetze und stellt demnach auch eine Ausnahme, wie Ac Ct, dar. 
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Die Radioelemente, 
Das Gesetz Die Radioelemente, die fiir welche das Bez 
nicht dem Gesetz tolgen folgen der Gesetze 
noch fraglich bleibt 


Das Gesetz von Geiger: Die Ab- 
hangigkeit von der Reichweite des | 
eRe TRS in lk s )-. le Ataes Rat Th Pa 

Das Gesetz von Fajans: Die Ab- | : 
hangigkeit von dem Atomgewicht 
Ges PMCTICTIES tae SN os 1s Po, AcX, AcB Ac€', UY 

Das Gesetz von Myssowsky. Die 
Abhangigkeit der Energie des a-Teil- 
chens von der Ordnungszahl . . . || UIl, Th, RaC', 

Tho' AcC! 

Das Gesetz von Russell und von 
der Abhingigkeit A von der 
Nummer des Radioelements .. ., NOXG WOweay 0 Uer Acc! 


Das Polonium bildet eine Ausnahme vom Gesetz von Fajans und: 
von der Abhingigkeit des lg 4 von der Nummer des Radioelements. Das 
Element Th weicht von den Gesetzen von Geiger und Myssowsky ab. 

Die iibrigen Elemente der Tabelle AcB, RaC, UII, Jo, Ra und 
die Gliedes C! bilden Ausnahmen von einem dieser Gesetze. 

Was die Ausnahmen von der Regel von der Abhingigkeit des led 
von der Nummer des Radioelements anbetrifft, so mu8 hierbei auf 
das Url hingewiesen werden, das auferhalb der Geraden U—Ra liegt 
und statt dessen sich der Geraden der Actinium-Reihe niéhert. Mit der 
Unbestimmtheit der Abzweigung der Actinium-Reihe von derjenigen des 
Urans, 1a8t das die Vermutung zu, ob die Actinium-Reihe ihren Anfang 
nicht von Url nehme. Die Frage, warum in solchem Falle UrI nicht 
auf dem Hauptzweige liege, bleibt unentschieden. Von der eben be- 
sprochenen Regel weichen auSer Url noch die Elemente Io, Ra, Po und 
AcX ab. 

Es ist sehr interessant, dabei zu bemerken, da8 diese Elemente als 
o-Strahler auch zugleich y-Strahlen aussenden; da8 das ein Zufall ware, 
ist unwahrscheinlich. Eine Erklarung dafiir kann man darin finden, daf 
im Zerfallsproze8 jeder Umwandlung eines Radioelements in ein anderes 


‘ein ganz bestimmtes Quantum von Energie, das in einer Zeiteinheit vom 


Element entwickelt wird, entspricht. Das Emittieren der y-Strahlen 
vermindert den den a-Strahlen zukommenden Teil der Energie, was eine 
Verkiirzung der Reichweite (Ac X) oder ein Fallen der Zerfallsgeschwin- 
digkeit (lo, Ra, Po) oder beides zugleich (Ac X) nach sich zieht. 


1 Wenn wir annehmen, da8 AcC!' dem Gesetz von Geiger folgt, so muf 
es dem Gesetz von Fajans nicht folgen, und umgekehrt. 
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Die oben angefiihrten Auseinandersetzungen haben rein spekulativen 
Charakter, aber der Umstand, da® die von den Gesetzen abweichenden 
Elemente gemeinsame Eigenschaften aufweisen, ist von grofer Bedeutung. 


Hier mu8 noch auf eine Gesetzmibigkeit, die unter den Elementen 
Io, Ra und Po besteht, hingewiesen werden. Diese Elemente gehéren 
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einer Reihe an und folgen der Regel vom Logarithmus und der Nummer des 
Radioelements nicht. Wenn wir auf Grund des Gesetzes von Russell von 
der Abhingigkeit des Logarithmus und der Ordnungszahl fiir Umwandlungen 
des X a-Typus ein Diagramm zeichnen, so sehen wir, da8 die entsprechen- 
den Punkte fast auf drei parallelen Geraden liegen und die Abweichungen 
bis zu drei bis fiinf Zehntel der logarithmischen Einheit betragen kénnen. 
Wenn wir demselben Diagramm noch die Elemente Io, Ra und Po ein- 
fiigen, so werden diese einer Geraden angehéren. Diese Linie wird einen 
Winkel von 20° mit den drei parallelen Geraden nach Russell bilden, 
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und die Abweichungen der Punkte von der Geraden betragen nicht tiber 
Q,1 der logarithmischen Einheit. 

Man kann noch eine GesetzmiSigkeit beziiglich der 6-Strabler an- 
fihren. Wenn wir dem Diagramm, das die Abhiangigkeit des lg 4 von 
der Nummer der Radioelemente darstellt, die Differenzen zwischen 
lg 4 der B-Strahler und ihnen entsprechenden Punkten der Geraden fiir 
e-Strahler entnehmen, so werden diese Differenzen in der Reihenfolge 


der #-Strahler wiederum ee 
fast parallele Linien er- 45 ther 
geben (s. Fig. 3). 18 —— 

Die Punkte fiir £- 4 

aS 
Strabler der Ac-Reihe 9% 
liegen nicht genau auf der § Hi 
70 
Geraden. Dagegen gehiren S : 
in der Th-Reihe die Diffe- § , 
renzen fiir die Elemente S 7 mae 
MsThII, ThB,ThC, Tho” 6 [eee STAT. 
genau der Geraden an, und Les ae 
es mu hierbei noch be- t 7 Rab 
merkt werden, dab die 4 | 
Elemente der Th-Reihe : | 
keine Ausnahmen und Ab- 0 i 
: a ihe Wf, a 
weichungen von den Ge- z 
ig. 3. 


setzmiBigkeiten aufweisen 

(Fig.l und 3). In der Fig.3 sollen die B-Strahler der ersten Hialite 
des Zerfallsprozesses besonders betrachtet werden, d. h. Uxz, Uxyz, Ms Thy, 
MsThy, die Geraden fiir Ux;, Uxy und MsTh,;, MsTh,, Jaufen streng 
parallel, bilden aber mit den Geraden der $-Strahlen B, C und C” einen 
Winkel. 

Die oben geschilderten GesetzmiBigkeiten des radioaktiven Zerfalls 
werden vom Bau des Atomkernes und den darin wirkenden Kriaften 
bewirkt. 

Die Betrachtung dieser GesetzmiBigkeiten vom Standpunkt der Physik 
und die Folgerungen tiber den Mechanismus des Zerfalls und den Bau 
des Atomkernes werden den Inhalt einer folgenden Abhandlung bilden. 


Moskau, Physikalisches Institut der I. Universitat. 
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Die Anderung der Zahl der Dispersionszentren des. 
Natriumdampfes mit der Temperatur des gesattigten 
Dampfes. ; 


Von M. Weingeroff in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1927.) 


Es ist eine neue Methode zur Bestimmung der Veriainderung der Zahl der Dis- 
persionszentren mit der Temperatur des gesittigten Dampfes ausgearbeitet worden, 
die bei einer jeden Absorptionslinie angewendet werden kann. Mit Hilfe dieser 
Methode sind die Linien D, und D, des Natriums untersucht. Es zeigte sich, 
daf die Zahl der Dispersionszentren der Dichte des gesadttigten Damptes propor- 
tional ist. Es wurde auch die Verdampfungswarme ermittelt, welche zu J) — 24900 cal 
berechnet ist; fiir die chemische Konstante ergab sich der Wert 0,43, falls der 
Dampfdruck der Arbeit von Haber und Zisch, und zu 0,50, falls er der Arbeit 
von Rodebush und De Vries entnommen wird. 


1. Die Frage nach der Vera’nderung der Zahl der Dispersionszentren, 
die am Proze8 der Lichtabsorption teilnehmen, mit der Temperatur des 
gesittigten Dampfes ist von groSem Interesse und doch ist sie noch nicht 
gentigend erforscht. 

In dieser Beziehung wurden bisher nur die D-Linien des Natrium- 
dampfes untersucht. Minkowski! bediente sich einer Methode, die darin 
bestand, da$ die Zahl der Dispersionszentren bei verschiedenen Tempera- 
turen durch Messung der magnetischen Drehung der Polarisationsebene 
in der Nahe der Absorptionslinie bestimmt wurde. Diese Methode er- 
méglicht aber, nur diejenigen nicht zahlreichen Absorptionslinien zu 
untersuchen, fiir welche die Formel der magnetischen Drehung der Polari- 
sationsebene bekannt ist. Vorliegende Arbeit hat den Zweck, eine Me- 
thode auszuarbeiten, nach der es méglich wire, das Gesetz der relativen 
Veriinderung der Zahl der Dispersionszentren fiir eine jede Absorptions- 
linie zu finden, und festzustellen, ob die Anderung dieser Zahl der Dichte 
des gesattigten Dampfes proportional ist. 

Das Prinzip der Methode hat A. A. Lebedeff, unter dessen un- 
mittelbarer Leitung die Arbeit ausgefiihrt wurde, angegeben; es wurde 
eine Kompensationsmethode ausgearbeitet, nach welcher die D-Linien 
des Natriums untersucht wurden. Diese Methode kann bei einer jeden 
Absorptionslinie angewendet werden, weil es dabei nicht ndtig ist, den 
Typus der magnetischen Aufspaltung zu kennen. Die Methode besteht 
darin, daf durch zwei verschieden lange hintereinandergestellte, mit 


1 R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921. 
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Natriumdampf gefiillte Réhren ein linearpolarisiertes Lichtbindel geschickt 
wird. Die Réhren werden in zwei gleiche Spulen, deren Magnetfelder 
der Gréfe nach gleich, aber entgegengesetzt gerichtet sind, eingefiihrt. 
Wenn die Temperatur der kiirzeren Robre héher ist als die der lingeren, 
so wird bei einer bestimmten Temperaturdifferenz die magnetische Drehung 
der Polarisationsebene kompensiert; dies findet dann statt, wenn das 
Produkt aus der Zahl der’ Dispersionszentren pro Volumeneinheit und 
der Schichtdicke fiir die beiden Réhren gleich ist. 

Die Methode hat es erméglicht, das Gesetz der Veranderung der 
Zahl der Dispersionszentren mit recht grofer Genauigkeit zu bestimmen 
und zu beweisen, dafi dies Gesetz mit dem der Verianderung der Dichte 
zusammenfallt. Dank letzterem war es auch méglich, die Verdampfungs- 
wirme festzustellen und die Nernstsche chemische Konstante zu be- 
rechnen; es ergab sich eine Zahl, die innerhalb des Beobachtungsfehlers 
mit der theoretischen Zahl iibereinstimmt. 

2. Theorie der Methode. Fiir die magnetische Drehung der 
Polarisationsebene in der Nahe einer Absorptionslinie gilt bekanntlich 


der Ausdruck: 
Age? 1.2% 
Y Ge mad 


Me C.n 


M;. (1) 
0 

Hier bedeuten: §¢ die Zahl der Dispersionszentren pro Volumeneinheit, 
die am ProzeB der Lichtabsorption von der Frequenz vy, teilnehmen, », 
deu Brechungsindex fiir y,, der bei allen Absorptionslinien, auSer bei 
der Linie y,, auftritt, 7 die Linge der absorbierenden Dampfschicht; 


e, m und ¢ haben die iibliche Bedeutung. ; ist eine Funktion, die von 
1 
der Frequenz v = 2 ea a VOU der Gréfe und vom Typus der magne- 


tischen Aufspaltung der Absorptionslinie und vom Dimpfungsparameter v’ 
abhingt. Fiir die D,-Linie des Natriums z. B. wird 
Mt, = =| Ue Uo. (re to |: (2) 
2A) 4 Y* Atel bY” 
: 1 1 2 ¢ ae 
Hier bedeuten uw = v—v, = 220¢ (- — ie Mo =9% me die halbe 


magnetische Aufspaltung (in Frequenzen ausgedriickt), wobei &, die in 


Gaus gemessene magnetische Feldstiirke ist. 
Diese Formel gilt aber nicht fiir das gesamte Spektrum; sie ist nur 


fiir einen bestimmten Abstand von der Absorptionslinie richtig. Benutzt 


1 W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik, 8.137. Leipzig 1908. 
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man die von Voigt! gegebene Bedingung fiir die Giiltigkeit dieser 
Formel, so findet man, da8 die Formel (2) fiir 9 == 10% im Bereiche 
dy — 1.10%sec~! neben den im Magnetfeld aufgespaltenen A bsorptions- 
linien nicht anwendbar ist. 

Da der Abstand zwischen diesen Linien bei unseren Versuchen von 
der GroBenordnung 2.10°sec~1 war, so kann angenommen werden, dab 
die Formel (2) im Bereiche 2. 10° sec~! auf beiden Seiten von y, versagt, 
man kann aber durch die Berechnung des Absorptionskoeffizienten nach 
der von Voigt® angegebenen Formel zeigen, daf in diesem Bereiche die 
Absorption so stark ist, da8 das durchgegangene Licht vollstandig zu 
vernachlassigen ist. R. Minkowski, der die natiirliche Breite der 
Spektrallinien untersucht hat, gibt an, da8 schon fiir g von der GréfSen- 
ordnung 10°? im Bereiche dy = 2,7.10'° neben den D-Linien praktisch 
vollkommene Absorption des Lichtes stattfindet. 

AuBerdem ist die Funktion M, praktisch von v’ unabhingig, weil 
das Licht des Frequenzbereichs, in welchem (u— u,)? dieselbe GréBen- 
ordnung wie vy’? hat, wegen der Absorption zu vernachliissigen ist und 
fiir Frequenzen, bei welchen merkliche Lichtintensitit hindurchgeht, 
(u — u,)® viel gréBer als vy’? ist. 

Dasselbe gilt auch fiir die Funktion WM; der Linie D,. 

Wir wollen zwei Schichten des gesiittigten Dampfes betrachten, die 
eine von der Linge 1,, die andere von der Linge /,, die sich auf den 
Temperaturen 7’, und 7, befinden mégen. Die beiden Dampfschichten 
selen in zwei Spulen, deren magnetische Kraftlinien der Schichtlange 
parallel, aber entgegengesetzt gerichtet sind, eingelagert. Durch die 
beiden Dampfschichten werde weiSes linearpolarisiertes Licht hindurch- 
geschickt. Es seien 9t, und 9, die Zahlen der Dispersionszentren pro 
Volumeneinheit bei der Temperatur 7, baw. Ty. 

Durch die erste Dampischicht wird die Polarisationsebene um den 


2 g 
Winkel je et ee 
C. 


M;, durch die zweite um den Winkel 


m No 
—Amne 1,%, : : 
oe aoe amen a= M,; gedreht. Das durchgegangene Licht erleidet 


0 
keine Drehung der Polarisationsebene, falls die Temperaturen T, und Ty 


ES We Violet onde: 

2 Derselbe, Miinchener Sitzungsberichte 1912, S. 603. Die ausfiihrliche 
Berechnung und Diskussion der Formel von Voigt findet man bei R. L. Hasche, 
M. Polanyi und E. Vogt, Spektrale Intensitatsverteilung in der D-Linie der 
Chemilumineszenz des Natriumdampfes. ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 

3 R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926. 
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so gewahlt sind, daB y, gleich, aber entgegengesetzt y, ist. Dazu mul ‘ 


: a 1 Mi, 
die Gleichung Ea = a erfillt sem. Wird die Dampfschicht 1, bis zur 
a 1 


Temperatur 7’, erhitzt, so kann fiir die Dampfschicht 7, stets eine Tem- 


peratur 7’; gefunden werden, bei welcher die Gleichung Jt, — +, 


wieder erfillt ist. 

Auf solche Weise bekommt man zwei einander zugeordnete Tempe- 
raturreihen: 7,, T,, T,... fiir die Dampfschicht 1,, und 7;, T), T3... 
fiir die zweite Dampfschicht 7,, bei welchen vollkommene Kompensation 


7 


der Drehung der Polarisationsebene stattfindet und somit die Gleichung 
Nrrar, = qtr; = k%p, erfillt ist. Wenn man auf die Ordinaten- 
2 


achse die Temperaturdifferenzen 7; —7,, 7; -T,, T;—T,... und auf 


die Abszissenachse die Temperaturen 7',, T,, T,... auftragt, so kann ~ 


eine Experimentalkurve konstruiert werden. Mit Hilfe dieser Kurve ist 
es moglich, fiir jede beliebige Temperatur 7’; die Differenz 47, bei der 
die Gleichung Mp. 4 47, = ky, erfillt ist, zu bestimmen. Die Kurve 
der Fig. | bezieht sich auf die Natriumlinien D, und D,; fiir diese beiden 
Linien. findet die Kompensation praktisch bei denselben Temperaturen 
‘statt. Ist AT als Funktion von 7 bekannt, so kann auch Yt als Funktion 
von 7' ermittelt werden, wenn 9 fiir eine bestimmte Temperatur bekannt 
ast. In der Tat, wenn % fiir die Temperatur 7, den Wert 9t, hat, so 
kann mit Hilfe der gewonnenen Experimentalkurve eine solche Tempe- 
ratur 7, —= T, + 47, bestimmt werden, bei der die Gleichung It, = k2, 
erfiillt ist. Aus jetzt bekanntem ‘t, bei der Temperatur 7, kann ebenso 
MN, — kN, bei T, = T, + AT, gefunden werden usw. Auf diese Weise 
erhalt man eine Reihe von Werten: Xt,, N,, N,..., die der Temperatur- 
reihe 7,, T,, T,... entspricht, und somit auch die gesuchte Funktion 
NR == fT}, 
82.Vergleich der Anderung der Zahl der Dispersions- 
zentren mit der Dichte des gesattigten Dampfes. Die Lésung 
2) as gibt, wenn 
ti RI 
die AG alos ghiigSwinmne 1 dem Gesetz 1 = 1, —(C,—C,)T folgt: 
a ae rh a 
Me? eo R 
fische Warme des Kondensats, die unabhingig von 7’ betrachtet wird, 
C, die spezifische Warme des Dampfes bei konstantem Druck. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 28 


der Gleichong von Clapeyron-Clausius 


Cp log T + B; hier bedeuten: C;, die spezi- 
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Wenn anstatt des Dampfdruckes die Atomzahl eingefiihrt wird, 
273 gy te 
welche mit ihm durch die Gleichung NV ha a+ 760 verkniipft ist, 
und wenn man die Atomzahl ihrerseits durch die Zahl der Dispersions- 
zentren N — «.% ausdriickt, so erhalt man: 


re Co — 
Af Pegs eee Rate PN gg Tt lee ee 
eae 4571.1 ( er: ) loz Bh 0 Teh 


wo D eine neve Konstante ist. Durch Anwendung dieser Gleichung auf 


die Dampfschichten 7, und 7,, unter der Annahme, daf diese sich auf 
; 
n 


R, — = = K ist, finden wir durch 


Subtraktion der einen der so gewonnenen Gleichungen von der anderen: 


flog a+ (1 + Ce = - log Z| oP. Te, 


solchen Temperaturen befinden, daf 


R gE 
— is -4,571 
: Tn — Tr ; 
va , 
af Ye ca) 
log a Ie aL 1 0 4 
3 os(2) Py—Ty Me 


4 U , 
Die Grégen K — 7 T,, und T,, kénnen aus unseren Versuchen ent- 
2 — 
CO; — 


: Gases 
nommen werden, die Groéfe —? ist aus anderen Arbeiten bekannt 


(vgl. 7d). Da 1) grunds&tzlich konstant ist und da das erste Glied der 
Formel (3), wie die Beobachtung in diesem Falle zeigt, auch von der 
Temperatur unabhingig ist (vgl. Tabelle des § 6, wo mit 1) gerade das 
erste Glied bezeichnet ist), so mu folglich auch der Ausdruck 


Bint A +? 
ie Tr \ of ies YB 
= / ey i 
ec (fe i 


von 7’ und K unabhingig sein. Dies kann aber nur dann der Fall sein, 


gv ' 
wenn log (2 ‘) = 0, d.h. die Zahl der Dispersionszentren im Natrium- 
Tp 


dampf der Dichte des gesittigten Dampfes proportional ist. Daher kann 
die vorige Gleichung geschrieben werden: 


Cre vi 
[toe (1 LE aR ?) log *|15.2, 
Ip =a) ae : o hese 


Tn — Ty 
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Wenn man in Gleichung (4) den durch die Beobachtung gefundenen 
Wert von 1) einsetzt, so kann 47 als Funktion von 7’ bestimmt werden. 
In Fig. 1 ist die so ermittelte Kurve punktiert; fiir die Berechnung 
wurde 1, == 24500 gesetzt, ein Wert, der fiir K — 2,30 erhalten wurde. 


4. Methode der Beobachtung der Kompensation. Die aus- 
gearbeitete Beobachtungsmethode der Kompensation der Drehung der 
Polarisationsebene beruht auf folgender Erscheinung: Ein weiges linear- 
polarisiertes Lichtbiindel werde durch eine Dampfschicht, die sich in 
einem schwachen Magnetfeld befindet, hindurchgeschickt und falle auf 
einen auf Dunkelheit eingestellten Analysator auf. Wenn das durch- 
gehende Licht mit einem Spek- 


troskop von nicht zu groBem Auf- oe 
i 


2g 


lésungsvermégen beobachtet wird, 


so erscheint an der Stelle, wo 


unter tiblichen Bedingungen eine B 
Absorptionslinie zu sehen ist, auf 


dunklem Grunde eine helle Linie. 2, 
Diese Erscheinung istim Jahre1923 — 
von W.Gerlach und W.Schiitz! 2 
beschrieben und als Resultat der 
Drehung der Polarisationsebene oo 520 540 S60 580 600 Ti 620° 
in der Nahe der Absorptions- Fig. 1. 

linie zu betrachten: die einzelnen 

hellen Streifen, die der Drehung der Polarisationsebene um die Winkel 


(2” + De entsprechen, sind wegen des geringen Auflésungsvermégens 


nicht getrennt zu sehen. W. Gerlach und W. Schiitz weisen darauf 
hin, da an Stelle der Absorptionslinie bei Einschaltung des Magnetfeldes 
eine helle Linie auch dann erscheint, wenn die Temperatur des Dampfes 
so niedrig ist, da8 die Ahsorptionslinie noch nicht zu erkennen ist; die 
Feldstarke muS einige zehntel GauS betragen. W. Gerlach und 
W. Schiitz heben hervor, daf diese Erscheinung betrachtlich geschwacht 
wird und sogar ganz ausbleibt, wenn in der mit Natriumdampf erfiillten 
Rohre, wenn auch in unbedeutender Menge, Fremdgas vorhanden ist. 
Dasselbe wurde auch in der vorliegenden Untersuchung beobachtet. 


Wenn wir bei so niedriger Temperatur des Dampfes, da die Ab- 
sorptionslinie ohne Magnetfeld noch nicht sichtbar ist, aber bei Kin- 


1 W. Gerlach und W. Schiitz, Naturw. 15, 637, 1927. 
28* 
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schaltung des Magnetfeldes bei gekreuzten Nicols eine helle Linie erscheint, 
den Analysator drehen, so ist ein kontinuierliches Spektrum zu sehen, 
und es scheint, daf die Intensitit der hellen Linie je nach der Richtung 
der Drehung zu- oder abnimmt. Bei einer bestimmten Stellung des 
Analysators wird die Intensitiit der Linie gleich der des kontinuierlichen 
‘Spektrums und die helle Linie verschwindet. Bei weiterer Drehung des Analy- 
sators erscheint sie als dunkle Linie auf hellem Grunde und verschwindet bei 
Ausschaltung des Magnetfeldes. Wird der Analysator von der Null- 
stellung in entgegenge- 
setzter Richtung gedreht, 
so ist dasselbe zu beob- 
achten, doch sind die 
Winkel, um welche der 
Analysator aus der Null- 
stellung herausgedreht 
werden mu8, damit die 
Helligkeit der Linie gleich 
der des Grundes wird, 
in beiden Fallen ver- 
” schieden. Zum Beispiel 
sind bei der Feldstarke 
von etwa 200 Gau8 und 
T=500°abs. p, == + 14° 
und gm, = — 56°. Bei 
Kommutierung des Ma- 
go 2 4 6 8 0 @ W 62% ometfeldes ist der Ana- 
Fig. 2. lysator, um die friiheren 
Winkel zu bekommen, in 
entgegengesetzter Richtung zu drehen. Auch bei héherer Temperatur bleibt, 
wenn schon ohne Magnetfeld eine Absorptionslinie zu bemerken ist, der 
Charakter der Erscheinung derselbe. Ist die Temperatur nicht zu hoch, so ist 
bei Einschaltung des Magnetfeldes eine helle Linie zu sehen. Wenn aber 
die Temperatur sehr hoch ist, so tritt nur in der Nahe der Absorptions- 
linie eine Aufhellung auf; die Mitte der Linie bleibt dunkel. Das be- 
schriebene Verhalten kann durch die Fig. 2 veranschaulicht werden. Die 
Intensitatsverteilung ist fiir gp = 0, p = + 30° und mg = — 30° nach 
der Formel 


60 


20 


ae tev 


T= Jysint (GEA +g) ers 
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4 , 


ta 


wo J, die Intensitit des einfallenden Lichtes ist, berechnet. Bei der 
__ Berechnung wurde g = 10” (was etwa 500° abs. entspricht), v’ — 6 107 
_ (nach den Angaben von Minkowski), 7 = 5em, i, = 2". 10%, was‘ un- 
gefabr 170 Gau8 entspricht, gesetzt. (Bei der vorliegenden Untersuchung 
wurden Felder von dieser GréSe verwendet.) 


Die Kurve I gibt die Winkel y = codec der Drehung der Polari- 


4cu? 
sationsebene, die Kurven II, III und IV die Intensititsverteilungen bzw. 
fir p = + 30°, mp = — 30° und » = 0° als Funktion von up = vy — 1%. 


Es ist leicht zu sehen, da in dem der Kurve II entsprechenden Falle 
auf dem kontinuierlichen Spektrum an der Stelle der Absorptionslinie 
eime helle Linie und in dem der Kurve III entsprechenden Falle eine 
dunkle erschemen muf. Da der Wert von sin? (y + ) davon abhingt, 
ob x und @ dieselben Vorzeichen haben oder nicht, so wird sich die Ge- 
samtintensitat des neben der Absorptionslinie durchgehenden Lichtes 
beim Drehen des Analysators in entgegengesetzten Richtungen von der 
Nullstelle verschieden andern. Doch ist es in beiden Fallen midglich, 
die helle Linie verschwinden zu lassen, aber die Winkel, bei welchen das 
stattfindet, sind ihrem absoluten Werte nach nicht gleich. Nach Uber- 
schreitung dieser Winkel erscheint eime dunkle Linie auf hellem Grunde. 
Aus Fig. 2 ist zu ersehen, daf die Kurve III dem Falle, da8 dieser 
Winkel schon tiberschritten, die Kurve II dem, daS er noch nicht erreicht, 
entspricht, trotzdem die beiden Winkel ihrem absoluten Werte nach 
gleich sind. 

Die Beobachtungsmethode war folgende: Zwei Réhren von ver- 
schiedener Lange wurden mit etwas Natrium beschickt und in zwei 
elektrische Ofen, in denen Magnetfelder gleicher Starke, aber entgegenge- 
setzter Richtung erzeugt werden konnten, gebracht. Wenn die Temperatur der 
beiden Réhren gleich und geniigend hoch war, so fand beim Einschalten 
der Magnetfelder keine vollkommene Kompensation der Drehung der 
Polarisationsebene statt, und bei gekreuzten Nicols war eine helle Linie 
zu beobachten. Um die Drehung zu kompensieren, wurde bei konstant 
gehaltener Temperatur der langeren Rohre die der kiirzeren langsam 
(1 bis 2 Stunden) erhtht, bis die Aufhellung ganz verschwand und das 
Einschalten der Felder in das beobachtete Gesichtsfeld keine Anderungen 
brachte. Bei Erhéhung der Temperatur der kiirzeren Riéhre war es 
méglich, den Kompensationspunkt zu iiberschreiten und bei Einschalten 
der Magnetfelder wieder eine helle Linie zu bekommen. Es war be- 
quemer, die Beobachtungen der Kompensation bei nicht vollstandig ge- 
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kreuzten Nicols durchzufiihren, weil die Erhellung oder Verstarkung der 
Linie auf nicht ganz dunklem Grunde besser zu erkennen ist.. Die 
Kompensation wurde wie bei der Erhohung so auch bei der Erniedrigung 
der Temperatur beobachtet. 

5. Die Apparatur. Die Apparatur, mit deren Hilfe der Natrium- 
dampf nach beschriebener Methode untersucht wurde, besteht in folgendem. 


a) Als Lichtquelle diente bei einer Reihe von Beobachtungen 
(K = 2,70 und K = 5,27; siehe Tabelle 1, § 6) eine hundertkerzige 
Pointolitelampe, bei einer anderen Reihe (K = 4,70) ein Kohlenbogen. 


By, 
ee2ec0e00 Rccedsccocarsseces Z4 Z, e Were ee 0 
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Fig. 3. 


Die Linse LZ, (siehe Fig. 3) entwirft ein Bild der Lichtquelle auf 
die Mitte der Réhre J,, die Linse Z, auf die Mitte der Roéhre 7, und die 
- Linse LZ, auf den Spalt des Spektroskops Sp. Die Réhre 1,, welche den 
Natriumdampf enthielt, war ungefahr 10cm lang und befand sich in der 
Mitte des Ofens O,, mit dessen Hilfe sie auf konstanter Temperatur 7; ge- 
halten wurde. Durch die Spule S, wurde ein Magnetfeld von hiéchstens 
190 Gau8 erzeugt. Das Licht, welches die Réhre /, passiert hatte, wurde 
durch die Réhre /,, die sich in einem zweiten Ofen O, und in dem 
Magnetfeld der Spule 8, befand, hindurchgeschickt. Das Feld der 
Spule S, war der GréSe nach gleich, aber entgegengesetzt dem der 
Spule S, gerichtet. 


Die eine von den zwei Litstellen des Cu-Konstantan-Thermo- 
elementes befindet sich im Ofen O,; die zweite kalte Lotstelle — in einem 
besonderen OlgefiSe. Die elektromotorische Kraft wird mit einem Milli- 
voltmeter Mv gemessen. Das Galvanometer G mift die elektromotorische 
Kraft eines Differentialthermoelementes, dessen eine Liétstelle sich im 
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Ofen O,, die andere sich im Ofen O, befindet; so wird die Temperatur- 
differenz 4T, = T; — T; ermittelt. 

b) Die Réhren mit Natrium. Das Natrium befand sich in ab- 
geschmolzenen und evakuierten Glasréhren J, und 1,, die lingere Réhre im 
Ofen O,, die kiirzere im Ofen O,. Der innere Durchmesser der Rohren betrug 
etwa 1,5cem. Die Réhren hatten an ihren Enden flache Fenster und 
ihre Lange konnte mit einer Genauigkeit von 0,2 mm bestimmt werden. 
Die Anfertigung der Réhren war im Anfang mit Schwierigkeiten ver- 
bunden. Es wurde versucht, die flachen Fenster mittels eines leicht- 
schmelzenden Bleiglases anzukitten, doch da es sich zeigte, daB das 
Natrium recht schnell das Zwischenglas zerstérte, so mute man sie ohne 
Zwischenglas anschweigen. Die Fenster wurden aus photographischen 
Platten ,Kastman“ angefertigt, deren Ausdehnungskoeffizient sehr nahe 
dem der Réhren (von Riting) gleich war. Zur Entfernung der im Glase 
auftretenden Spannungen wurden die Réhren in einem besonderen Ofen 
bis zu 600°C erhitzt und wahrend sechs Stunden feingekiihlt. Auf diese 
Weise konnte man die Spannungen ganz entfernen und von Doppelbrechung 
freie Endplatten erhalten. Das Natrium wurde sorgfiltig gereinigt und 
nach mehrfacher Destillation im Vakuum in die Rohre eingefiihrt. Vorher 
wurde die Réhre, um die adsorbierenden Gase zu entfernen, 3 Stunden 
lang unter Vakuum bis 450°C erhitzt. Dabei wurde die Quecksilber- 
pumpe von Gaede benutzt. 


ce) Die Einrichtung der Ofen. Jeder Ofen bestand aus einem 
dickwandigen Messingrohr (innerer Durchmesser 40 cm, Dicke der Wande 
4mm, Linge 40cm), auf welchen Nichromdraht bifilar aufgewickelt war, 
wobei zur Erzielung der GleichmafSigkeit der Temperatur im Ofen die 
Windung in der Mitte des Ofens weniger dicht war, als an den Enden. 
Die Isolierung des Drahtes gegen die Messingréhre wurde durch eine Asbest- 
schicht verwirklicht. Die Drahtwindung war mit Asbest und mit einer 
Schamotteschicht bedeckt. Die beiden Ofen befanden sich auberdem in 
einem Schamottezylinder (siehe die Fig. 3; Z, und Z,), Wanddicke des 
Zylinders 5mm, Durchmesser 9cm und Linge 40cm. Bei Dauerbetrieb 
tiberstieg die Temperaturdifferenz auf 10 cm nicht 0,25°. Die Temperatur- 
differenz 4 7; konnte mit einer Genauigkeit von 0,1° bestimmt werden. 
Beide Ofen waren gleich. 

d) Das Magnetfeld. Das Magnetfeld wurde durch die Spulen St 


und S, erzeugt, die auf den Schamottezylindern Z, und Z,, 10 Windungen/cm, 
aufgewickelt waren. Die Feldstiirke, bei der die Beobachtungen aus- 
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a a a 


n I ‘ iP = = 
e019 | “tar | fr OF = a e012) fre | fz LG =H e-01°%| 4E7 | 'L 06% = ¥ 
| ‘Tereqeg, 


dq 
a 
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gefiihrt wurden, war héchstens 190 Gau$. Die beiden Spulen waren 
vollkommen gleich und hintereinander geschaltet. Ihre Gleichheit wurde 
dadurch nachgewiesen, da8 beim Vertauschen der Réhren in den Ofen 
das Resultat der Beobachtung sich nicht anderte. Mit Hilfe eines Kommu- 
tators konnte entweder nur die Spule S, benutzt oder beide Spulen 
hintereinander geschaltet werden. Z 

6. Ergebnisse der Beobachtungen. Die Ergebnisse der Beob- 
achtungen mit Natrium fir K — 2,30, K = 5,27 und K = 4,70 sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Berechnung geschah nach der 
C.—C, 7,30 — 4,965 
es 1,984 

7. Die Genauigkeit der Methode. Im § 3 wurde die Formel (4) 
abgeleitet, mit deren Hilfe die Konstante J; berechnet wird. Wir wollen 
den Einflu8 der ungenauen Bestimmung der in dieser Formel vorkommenden 
GréBen auf die Genauigkeit des Resultats betrachten. 

a) Das Produkt 7,,.7,, ergibt einen Fehler von 1%. b) Das Glied 


. 
Formel (4), wobei — R = 1,178 gesetzt wurde. 


1 
ToT bringt, wenn die Beobachtung mit einer intensiven Lichtquelle, 
[eae a) 
z. B. dem Lichtbogen erfolgt, auch emen Fehler bis zu 1% mit sich, weil 
dabei die Temperaturdifferenz bis auf 0,4° bestimmt werden kann, 


: | ae 
was bei 7 = 40° 1% ausmacht. c) Die Grife AK = — kann mit einer 
'g 
Genauigkeit bis zu 1,5% bestimmt werden; daher betrigt der Fehler des 
Ausdrucks in eckigen Klammern der Formel (4) etwa 1% (fiir K = 5). 
,— € 7,30 — 4,965 
d) Wir nehmen an, daf = — 1984 == 1,178 ist Es ist 
aber moglich, daB C, sich andert, doch fihrt dieser Umstand in die 
Bestimmung der Konstante 7; nur einen geringen Fehler ein, weil 


Ch = Cp -log ss etwa 20mal kleiner als log K ist. Wenn angenommen 
n 
ie am ; eon (ARS 
wird, dal ine: Schmelzpunkt (371° abs.) bis zu 640° (die héchste 


Temperatur, bei welcher die Beobachtungen ausgefiihrt wurden) sich um 
35% andert, so wird, wie die Rechnung zeigt, in die Bestimmung der 
Konstante 1; ein Fehler von 1,8% eingefiihrt (fiir K gleich etwa 5)’. 


1 Ladenburg und Minkowski weisen darauf hin, dafi C, von der Tem- 
peratur abhangen kann und da8 Wiist, Meuthen und Durrer gefunden haben, 
daB die spezifische Warme des geschmolzenen Zn und einiger anderer Metalle 
nicht konstant ist und sich um eine ahnliche Grofe andert; sie bemerken auch, 
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Insgesamt kann jede einzelne Bestimmung der Konstante 1; mit einer 
Genauigkeit von 3% ausgefiihrt werden. 

8. Berechnung der chemischen Konstante. Der fiir die Ver- 
dampfungswirme erhaltene Wert kann zur Berechnung der chemischen 
Konstanten benutzt werden. Ladenburg und Minkowski’ haben fir 
Natrium, bei Benutzung des auf Grund der Untersuchung von Minkowski 
und der Messungen von Haber und Zisch bestimmten Wertes von 
1, = 26,365, C zu 0,846 berechnet. Auf Grund der Theorie, die von 
Stern? und anderen entwickelt wurde, und in recht guter Ubereinstimmung 
mitden an H,-, Hg-, A-, Cd-, Zn-Dampfen ausgefiihrten Messungen ist, 
kann erwartet werden, daf fiir Natrium C — 0,46 sein mu8; diese Zahl unter- 
scheidet sich von der durch Ladenburg und Minkowski bestimmten 
Zahl um 85%. Die hauptsaichlichen Fehlerursachen bei der Berechnung 
der chemischen Konstante bildet die Ungenauigkeit der Bestimmung der 
Verdampfungswarme, die ihrerseits aus der Dampfdruckkurve des ge- 
sattigten Dampfes ermittelt wird. Eine VergréSerung von 7) um nur 5% 
z. B. hat ee Verdopplung der chemischen Konstante zur Folge. Nimmt 
man fir 7; den als Ergebnis der vorliegenden Untersuchung erhaltenen 
Wert 1) = 24,9.10° an und entnimmt man der Arbeit von Haber und 
Zisch den Wert fiir den Dampfdruck (was Ladenburg und Minkowski 
auch getan haben), so erhalt man fiir C den Wert 0,43, d.h. einen um 
0,42 kleineren Wert, als Ladenburg und Minkowski. Fiihrt man 
aber fiir den Dampfdruck des Natriums den Wert von Rodebush und 
De Vries? ein, welcher sich von dem von Haber und Zisch um 25% 
unterscheidet, so wird C = 0,50. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist eine neue Kompensationsmethode zur Bestimmung der 
Anderung der Zahl der Dispersionszentren mit der Temperatur aus- 
gearbeitet worden, die bei jeder Absorptionslinie angewendet werden kann. 

2. Mit Hilfe dieser Methode kann auch festgestellt werden, ob die 


Zahl der Dispersionszentren dem Dampfdruck des gesattigten Dampfes 
proportional ist. 


da§ Braun, der seine Untersuchungen nach Wiist ausgefiihrt hat, das entgegen- 
gesetzte Resultat erhalten hat, némlich, daf die spezifische Warme des Zn und Od 
vom Schmelzpunkt bis zum Siedepunkt beinahe konstant ist (R. Ladenburg und 
R. Minkowski, ZS. f, Phys. 8, 137, 1922). 

1 R.Ladenburg und R. Minkowski, 1. ¢.; ebenda 6, 153, 1921. 

> Vgl. Zusammenfassung von O.Stern, ZS. f. Elektrochem. 25, 66, 1919. 

3 W.H. Rodebush und Th. DeVries, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2488, 1925. 
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3. Die ausgearbeitete Methode ist auf die Linien D, und D, des 
Natriums angewendet worden; es hat sich gezeigt, da8 die Anderung 
der Zahl der Dispersionszentren proportional der Anderung der Dichte 
des gesiattigten Dampfes ist. 

4. Mittels der gewonnenen Abhingigkeit der Dichte des gesittigten 
Natriumdampfes von der Temperatur ist die Verdampfungswirme er- 
mittelt und mit deren Hilfe die chemische Konstante von Nernst um- 
gerechnet worden. Fiir C ergibt sich der Wert 0,43, falls der Dampfdruck 
der Arbeit von Haber und Zisch, und 0,50, wenn er der Arbeit von 
Rodebush und De Vries entnommen wird. Der theoretische Wert 
ist 0,46. 

Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. D.S. Roshdestwensky fiir 
seine wertvollen Ratschlage und Herrn A. A. Lebedeff fiir die Leitung 
dieser Arbeit meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Das Dampfungsproblem in der Wellenmechanik. 
Von L. Landau in Leningrad. 


(Eingegangen am 27. Juli 1927.) 


Es wird eine Forme] fiir die wellenmechanische Behandlung der Dampfung aut- 

gestellt. Mit ihrer Hilfe werden einige diesbeziigliche Fragen untersucht; auch 

die Kohirenzerscheinungen finden ihre Aufklarung. Ein Ausdruck fiir spontane 

Emission wird ermittelt, und die Intensitatsfrage der Spektrallinien auf diese 
Weise gelost. 

81. Gekoppelte Systeme in der Wellenmechanik. In der 
Wellenmechanik kann ein System nicht eindeutig definiert werden; wir 
haben es immer mit einer Wahrscheinlichkeitsgesamtheit zu tun (statistische 
Auffassung)!. Ist das System mit eimem anderen gekoppelt, so tritt in 
seinem Verhalten eine doppelte Unbestimmtheit auf. 

Der Zustand des ersten Systems sei charakterisiert durch die 
GréSen a, im 


y= = An Wn 3 (1) 
fiir das zweite gelte ; . 
y= = by Uy (2) 
Die Schrédingersche Funktion fiir beide Systeme zusammen ist dann: 
eo ap Dy Gn Op Un Ve = >) Sl Car Va UE (8a) 
n SE n Tr 
wo (== 6,, 0, (3b) 


Tritt eine Kopplung auf, so wird c,, Funktion der Zeit und kann nicht 
mehr der Gleichung (3b) gema&8 zerlegt werden. Es kénnen also a, 
und 6, hier nicht mehr einzeln angewandt werden. 


Fiir eme Funktion f der Koordinaten (und Momente) des ersten 
Systems allein erhalten wir: 


f2 — [PPB cdr 
A: 
= Pema Cs | fe Wig Os Oe ee Ga) 
n m n mM 
wo On m Ss Sera (4b) 


und um ahi: Wm dt 


+ Wie W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 48, 172, 1927) jiingst gezeigt hat, liegt 
der Grund dafiir im Wesen der Sache selbst; somit ist endlich die Modellfrage 
fir die Wellenmechanik gelést. Uber den Zusammenhang mit der klassischen 
Mechanik siehe D. [wanenko und L. Landau, ZS. d. russ. Phys.-chem. Ges. 1927 
S. 253 (russisch). 


2 f bezeichnet den Wahrscheinlichkeitsmittelwert fiir if 
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die Matrixkomponenten von f bezeichnen. Es kann also jetzt der 
,Zustand“ des Systems durch die GréBen om charakterisiert 
werden. Fiir ein durch die GréSen a, determiniertes System gilt, wie 
bekannt: 


f= |feytde =D Shan fam (5) 


In diesem sgpeziellen Falle wird also Fase gleich aj a,; im allgemeinen 
ist eine solche Darstellung nicht méglich, und «&, ist dann als ein ge- 
wisser Mittelwert dieser GréBe aufzufassen. 

§ 2. Die Hohlraumstrahlung in der Wellenmechanik. Die 
Wellenmechanik operiert gewéhnlich mit Objekten einer begrenzten Zahl 
von Freiheitsgraden. Das allgemeine Problem der Quantelung des elektro- 
magnetischen Feldes (die Quantenelektrodynamik) bietet noch uniiber- 
windliche Schwierigkeiten. Kommt es aber nicht auf die Struktur des 
Feldes an, sondern nur auf die Eigenschaften der Strahlung, als Ganzes 
betrachtet, so gestaltet sich die Frage wesentlich einfacher. 

Denken wir uns die Strahlung eingeschlossen in ein Gefi8 von be- 
liebiger Form, so zerfallt sie bekanntlich in voneinander unabhingige 
Higenschwingungen, im allgemeinen von verschiedener Frequenz. Da 
jeder Eigenschwingung ein besonderer Freiheitsgrad entspricht, so besitzt 
ein solches System eine wenn auch unendliche, so doch diskrete Reihe 
von Freiheitsgraden. Wegen ihrer Unabhangigkeit voneinander kann 
jede Eigenschwingung einzeln gequantelt werden. 

Als Koordinate einer Eigenschwingung wahlen wir die Phase 
der ihr entsprechenden elektrischen (oder magnetischen) Kraft fiir einen 
bestimmten Punkt’. Es ist 


7? =o, 6) 


worin g die Phase und @ die mit 2m multiplizierte Frequenz der Eigen- 
schwingung bezeichnen. Fihren wir nun die Energie # ein, so kann (6) 
folgendermaSen geschrieben werden: 


dg aE _ On @) 
dt E Op 
Wee 
ri) 
wobei H —= E die Hamiltonsche Funktion ist und 
zs (8) 


Oe are: 
oo 


1 Hier folge ich den Ideen von P. A. M. Dirac (Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 
1927). Die Hinfiihrung von Lichtquanten ist jedoch willkiirlich und nicht notwendig. 
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als das der Koordinate m entsprechende Moment aufgefabt werden mu 


; dE 
(die zweite Hamiltonsche Gleichung ergibt infolge der Beziehung a 0 


eine Identitat). 
Um jetzt die Schrédingersche Gleichung zu gewinnen, bedienen 
wir uns der Operatorenmethode. Aus 


ergibt sich 
ht Og , how 0 
i Ow | t Ot ; 
oder : s 
y vy 
°) aiaE ==, (9) 


Da » eine zyklische Koordinate ist, so miissen die zulassigen Lésungen 
von (9) die Periode 2m haben; die GréSe EH (Energie!) muf fiir jede 
Kombination solcher Lésungen positiv sein. Die Teilung der Ver- 
anderlichen ergibt 

ane ee eit G—wt) (10) 

\2x 

wobei eine Konstante ist, welche (infolge der ersten Bedingung) nur 
ganzzahlige Werte annimmt. Fiir die Energie erhalten wir: 


E, = rho; (11) 
ry mu also positiv sem?*. Weiterhin werden wir auch die Gréfen e# 


und e—* gebrauchen; bei den ihnen entsprechenden Matrizen sind alle 
Glieder auBer 


(ee pees = et und ene | Ps fl Cure (12) 
gleich Null. 

§ 3. Die Dimpfung bei Atomgebilden. In Anbetracht der 
Ergebnisse des vorigen Paragraphen sind hier, da die Dampfungs- 
erscheinungen durch die Riickwirkung des Atomstrahlungsfeldes hervor- 
gerufen werden, die Methoden der gewéhnlichen Stérungstheorie anwendbar. 

Die Stérungsfunktion ist, wie bekannt: 


7 = &G, (13) 
wobei © den Polarisationsvektor und © die elektrische Kraft im Mittel- 
punkt des Atoms bezeichnet. Die letztere kann als Summe der den 


1h bezeichnet die durch 2 dividierte Plancksche Konstante. 

> Aus (11) kann die Plancksche Strahlungsformel durch unmittelbare An- 
wendung der Plankschen Statistik erhalten werden (siehe auch D. Iwanenko 
und L. Landau, ZS. f. Phys. 42, 562, 1927). 
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einzelnen Eigenschwingungen entsprechenden elektrischen Krafte dargestellt 
werden: 


E—~SF E7=—CS&,. (14) 
x x 
Wahlen wir den Mittelpunkt zu dem die Phase bestimmenden Aufpunkt, 
so ist Z 
GF 5 €,. COS; | (15) 


worin ¢, von der Zeit unabhangig ist. Fiir die Totalenergie einer Eigen- 
schwingung gilt aber 


5 ene 
E, = ~— (G3 D2) # == 2 
: | 5, (E+ Bray | gg Gar 


———— 1 
=| qtr oar = 5 | ear, (16) ; 
oder fiir den Raummittelwert von e2: 
i ee = 82 E. 
und daher: 
82 E. 
—— ye (17) 


wo nm, nur von der Lage des Mittelpunktes abhangt und der Bedingung 
te == Jl (18) 


gentigt. Durch Einsetzen von (17) in (15) erhalten wir 


c= y Be COS Pz My. (19) 


Fassen wir jetzt H, und cos g, als Matrizen auf, so mu8 y und folglich 
©, symmetrisiert werden: 


C, = | WB, e92 + em te VE) ty (20) 


Nach der allgemeinen Stérungstheorie gilt fiir die Koeffizienten cy in 


y => ervdy 
déy =.5 


i 
ano = YnuM eM: (21) 


* Hier wird nach der Zeit gemittelt. 
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Indem wir auBer den Atomquantenzahlen » (m,k...) noch Strahlungs- 
quantenzahlen r, einfiihren, ergibt sich fiir unseren Fall infolge (14) und 
(19) einerseits, (11) und (12) andererseits: 


22%, Oy ie 
£6 (asm) = E> ‘SS |e — Bay | aaa uy! 


™ 


rs PR —— ot ty Ean (22) 


OT = 0 bei ay 
On on Gy. 


worin 


Der Einfachheit wegen wahlen wir als Anfangszustand einen auf 
gewohnliche Art (vgl. § 1) determinierten ,Zustand“ des Atoms; die 
endgiiltigen Formeln kénnen ohne weiteres auf den allgemeinen Fall 
tibertragen werden... Da das friiher ausgestrahlte Feld auf das Atom 
keine Wirkung ausiibt, so setzen wir auferdem noch voraus, daf im An- 
fangsmoment iiberhaupt kein Strahlungsfeld vorhanden ist; alle Koeffi- 
zienten c auBer den c (0, m) sind somit gleich Null. Fiir den niachsten 
Moment miissen noch die ¢ (0,,, ) eingefiihrt werden, da nur sie, wie 
(22) zeigt, einen von Null abweichenden Zeitquotienten haben. 


/20 cy 
Fo Gey) = i | =F eee Soe Om) ty Exm 


| (23) 
oe (0,n) =i = = ¢ ayn) VES one Oe 
Der Atomzustand wird nach (4) durch die Gréfen 
Cnm = ¢* (0,) ¢(0,m) + S c* Oxy, 2) ¢Ony, m) (24) 
5 iy 


charakterisiert. Der Zeitquotient von om ist: 


ddnm | 20 Wy —swyt 
fe meee 1°01) ey | 22 a be 


* 2% Wy, 7), 

— c* (9,4, b) ¢ (Ojm) y a e v' ny a 
19 

+ ¢* Oxy) €(0, rage c. 


— c*(0,k)c (0x yim) | 20 2a ay ee Ny Seah y (25) 


Das Dampfungsproblem in der Wellenmechanik. 435 


Setzen wir die Anfangsbedingungen c, (0, y, ») —= 0 unmittelbar in (25) 


d 
nn". Die Ureache 


ein, so gelangen wir zu dem absurden Schlu8 


davon liegt offenbar in der Divergenz der unendlichen Frequenzsummen S. 
Um ein plausibleres Resultat zu erlangen, wenden wir (25) nicht auf den 
Anfangsmoment an, sondern auf einen weiteren Moment 7’. Im selben 
Annaherungsgrade ist dani 


rg 
Te Oy c tw,,t | 
4054) 10 je >) Co (0, m) ty Same Y at (26) 
m 
(0, m) = ¢ (0, n), i | 
und folghch in Anbetracht der Beziehung 0 — cj (0,m) ¢, (0, m): 
T 


don m 2 Wy —iw,T iwyt 
Ge EES iy" atene Gan | neal 


0 
Y & 


EO, pT —t Wy t an —tw,,t 
= (0) Ny Crne vin eke y dt + a) tty Gin pen” y [ny Gene ydt 
0 


fe) 
+ oy Ene ey lity Smee ¥ dt}: (27) 
0 


Da wir uns das Volumen V unendlich gro8 denken, so kénnen die Fre- 
quenzsummen durch Integrale ersetzt werden. Die Zahl der Eigen- 


schwingungen zwischen o und @ + dq ist, wie bekannt, 
2 


@ ; 
Nwndo = Vos a 0. (28) 
An Stelle eines jeden Ausdruckes vom Typus_ 


nU.nB 
muB infolge der hier auftretenden Mittelung in Anbetracht von (18) 


1 
Sages 29 
3 UB (29) 


gesetzt werden. Die Gleichung (27) kann daher folgendermafen ge- 


schrieben werden: 
T T 


ae kee ; 
nm ee = i ef) Smet? | Coneteta + OC rqe- "9? | Cr eevtdt 
0 


0 


0 


rT ; i 
: : 2 
ae ies —— 16, Cy nct0t | C,pe‘etat) phe (30) 
0 


i) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 29 
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Eine Reihe von Erwagungen, welche ich hier nicht anfihre, zeigt, daB 


die hier auftretenden (divergierenden!) Doppelintegrale als unabhangig 
von der oberen Grenze 7 zu gelten haben. LErweitern wir die letztere 
zur Unendlichkeit, so ergibt sich, indem wir nach Anwendung der Theorie 
des Fourierschen Integrals zum Anfangsmoment zuriickkehren: 


d m —) 
— ee Se se aL.3 = (oe Smi as ~ Ci, — Oe ee Ge 


ad? 


dé i 
+ One Sm aes Ske — Hem Sin ag Sie | 


oder 
24 ae. . a 
donm = > SS co) 3 [oue( Sr Sin pe Sin 743 Tne) 
Leg 7 ONG 


ad? . ad? b \ 
SF Oink &me Ta eh Cea On iiace at Cra 5 (31) 


die Zeichen + und — bedeuten, da8 nur der Teil genommen wird, welcher 
positive bzw. negative Frequenzen enthalt. Dies riihrt daher, da8 nur 
nach positiven o integriert wird. 


Die Formel (31) ist fiir die Theorie der Dampfungserscheinungen 
von fundamentaler Bedeutung. Die Gré8en a, kénnen bei diesem Problem 
keine Verwendung finden; um den ,Atomzustand* zu charak- 
terisieren sind die GréBen a,, einzufihren. 


Haben die duSeren Einwirkungen auf das Atom einen quasi peri- 
odischen Charakter, so veriindern sich unter dem Einfluf der Dampfung 
die GréSen o,, in einer bestimmten Richtung und streben dabei (in 
erster Annaherung) asymptotisch zu bestimmten Werten. Den solchen 
Werten von o%,,, entsprechenden. ,Atomzustand“ wollen wir als Null- 
zustand bezeichnen. Zuweilen gibt es auch mehrere solche Zustiinde, 
von denen einige metastabil sein kénnen. 


Fiir eine beliebige GroSe f mit der Matrix f,,, erhalten wir aus (4b) 


d 1 d 
Pay pe See, a fue 
rem n om dt 


d 
=o) 2 pape | (32) 


d : : 
“ bezeichnet den Zeitqoutienten von f, welcher ohne Beriicksichtigung 


| 


ee ae 
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der Dimpfung erhalten wird. Das Einsetzen von (31) ergibt, indem wir 
zu Matrizenbezeichnungen tibergehen: 


df df 24 #C* ER eC Ct 

gh ab? ae ats fe — Gf ae Fe de dé Cf) 

od F 2 /BCt BC ; A (33) 
=a taalae StS Ge) whi fe—Cr—7s 


Fiir f = const ist auch das Dampfungsgebiet in (33) gleich Null 
was wohl zu erwarten war. Dasselbe gilt infolge der Vertauschungs- 
relationen auch fiir jede Funktion der Koordinaten allein. Fiir ein 
Elektronenmoment § erhalten wir: 

aD d,D ee =) __ 4D 2 ha (34) 
Gi, pO ee AE el i 


dt ae at’ 
(e == die Ladung des Elektrons). Diese Gleichung steht in vollem Einklang 


_ mit der klassischen Theorie. Da lineare Beziehungen stets ohne Ver- 


anderung in die Wellenmechanik iibergehen, so kann diese Folgerung zur 
Rechtfertigung von (31) dienen. Setzen wir f gleich der Energie ¢ des 
Atomsystems, so folgt: 


de 2 ees d€ &C- 
dt 3c \ dé aoe dt dt? ) 


Um aus dieser Formel einen Ausdruck fiir die Energieausstrahlung 


(35) 


zu erhalten, folgen wir der klassischen Theorie; der Ausschlu8 eines 
Totaldifferentials ergibt : 
g dE 2 ae ?7Ee @&C ae 


— 36 
dt Be Nd de de? dt? ee) 


Diese Formel ist nicht nur fir die Dampfungstheorie von Wichtigkeit, 
sondern auch fiir die wellenmechanische Darstellung der Strahlungs- 
intensitat, welche aus dem Ausdruck fiir das ,mittlere“ [im Sinne der 
Anm. zu (5)| Feld nicht zu gewinnen ist’. 

Fiir den Bereich des kontinuierlichen ,Spektrums“ miissen die 
Summen in (31) durch Integrale ersetzt werden. 

§ 4. Einige spezielle Anwendungen. Nun wollen wir die 
gewonnenen Resultate auf Systeme anwenden, die, abgesehen von der 


1 Der Ausdruck fiir das Quadrat einer Gréfe ist in der Wellenmechanik 
nicht gleich dem Quadrat des Ausdrucks dieser Gréfe — die Gréfen a, miissen 
immer homogen in zweiter Potenz auftreten. Die von G. Joos (Minch. Ber. 
1927, S. 399, Nr.3) gewonnenen Resultate sind daher unbefriedigend. 

99 * 


438 . L. Landau, 


Dampfung, konservativ sind. Bei solchen Systemen gilt, wie bekannt, 
fiir eine beliebige, explizite von der Zeit unabhingige Grobe f: 


ian = f°™enm, (37 2) 
i= 2S es) Dacia er — = es Chae) On aa, (37 b) 
h ™ hom 
wo 1 
Onm = ai (BE n Ein); 


und f”™ von der Zeit nicht abhangen. 
Um einen Ausdruck fiir die Intensitat der Spektrallinien zu 
bekommen, benutzen wir die Formel (36): 


9 Ey < En Ey <= En, 
ss . 2 2 ess CI 2 2 
Sul ee 38 = One Op er” has 2b p> Ont Ok m SS SA ‘ 
: k k (38) 


J = DS Data, Imeem 
n m 


oder nach der Zeitmittelung: 
Ey, iy 2 


F = Dia p ses = SD) yy bel Gael aah (39) 


Jedes Glied dieser Formel ist als Intensitét der Strahlung der ent- 
sprechenden Frequenz aufzufassen. Die charakteristischen Intensitits- 
eigenschaften (natiirlich auch Polarisation und dergleichen) einer Spektral- 
linie entsprechen somit véllig dem Amplitudenkoeffizienten des Strahlungs- 


; es 
feldes (Matrixkomponent von 7 - AuSerdem ist, wie zu erwarten war, 


die Strahlungsintensitét fiir eine Frequenz ,; der GréBe |a,|*, oder 
nach der tiblichen Terminologie der Anzahl der Atome im Anfangs- 
zustand (Zustand mit héherem Energiewert) proportional. 


Um den DiampfungsprozeB zu analysieren, wenden wir uns zur 


Hauptformel (31) 


at, oe SS > a EN Gen Gme g! (Peet mn) toy, 


= Gen (Sme a (e+ mn) * oy t 
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und bei m = n: 
Ex, > En 
rat => = 2 Win Gkn Sne ere! Cop ¢ 
3he 


Ee> Eno 


2 Wen Skn (Sne pi kel 
Peni spare e a he 


d = m 


Ey, > ‘Ee 2, 


bee = = 3 he =; GneGek nk! k 


Ey. < Ee ) co?» 


a BS ee Bhe Gkn Sekq, a: (40 b) 


Sind alle Frequenzen @,,,., voneinander verschieden’, so ergibt die 
Mittelung nach der Zeit: 


don m bee ( ?m—= Me 2 Ome D) 2 Cn i k|2 

eemicp ot fac, | + a nee as, Cle) 
deg A aby cy FEE En A ooh y 

St OS ICP — oan geuIGHR | ALD 


(41-b) ergibt sich auch aus den elementaren Vorstellungen (nm 
entspricht der Gréfe |a,|?). Auch die Beziehung 


(ne | Gn PAnal On im: 
Wo 
agi, : 
Ann = A9he jean a 


Einsteins Ubergangswahrscheinlichkeit fiir spontane Emission be- 
zeichnet, steht damit im Einklang. Fiir die Verweilungszeit +, im n-ten 
Zustand bekommen wir aus (41 b): 


Ey < En 


ade OS he (43) 
k 


Tn 
Der Zustand mit minimalem Energiewert (Normalzustand des Atoms) 
stellt hier offenbar den Nullzustand dar. Zustiinde mit hdheren Energien, 
die keine Ubergiinge zum Nullzustand zeigen, sind natiirlich nur meta- 
stabil; eine weitere Anniherung in (31) ergibt die Verweilungszeit auch 


fiir diese Zustinde. 


1 Die Mehrzahl der nachfolgenden Resultate gilt auch fiir die gewdhnlichen 
Faille der Eigenwertentartung (Richtungsentartung, Mehrkorperproblem). 
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Die Gleichung (40 a) zeigt, da8 die Gréfen a, , mit der Zeit stets 
durchschnittlich abnehmen. Der Grund dafiir liegt, da die Intensitat 
der Strahlung sich nach (39) und (41 b) ganz anders verhalt, offenbar 
in der zunehmenden Phasenunbestimmtheit, welche eine Verminderung 
der Koharenzfahigkeit der Strahlung herbeifiihrt*. Fir die , Dauer “ 
der Kohiirenz 1, erhalten wir aus (41 a) 


1 it ib 1 
Tr m Aum 2 e - 2 ( ) 


An Stelle der Groen om, die dem ungestérten System entsprechen 
und nun Funktionen der Zeit werden, kénnen wir auch von der Zeit 
unabhingige GréBen pore 


m 


WO Opm die willkiirlichen eesti bezeichnen. Wenn wir, um die 
Zeit aus (37) zu entfernen, neue Gréfen 


; Yam = Cnme nm (46) 
einfiihren, so bekommt es folgende Form: 
Bynum _ Ee >En 9 eS Ee>Em9 o 
Ries n em 
He —iaantan + SS gut OME Net SIS) gg Oey 
Ey > Ee 2 oi Ey, < Eg 2 69° 
FS Sgh eed jes Oem: Cy 
k oe 


Den exponentiellen Lésungen dieser linearen Differentialgleichung 
mit konstanten Koeffizienten entsprechen gewisse Verhaltnisse zwischen 
den y und folglich auch gewisse Ausdriicke /f;,, fiir f. In erster An- 
naherung ist, indem f’"™ eine Konstante bezeichnet 
; t (En =e En) <, Jn —jn 
aes = el’ @nm —Anm) te! mm we n firm 


wo Ex, < En Ey, <= En 


j= yh = Ane == os 


Die GroSen f’"™ sind offenbar lineare Kombinationen der f”™. Sie 


kénnen leicht aus (46) ermittelt werden. Fiir den Nullzustand ist 
offenbar : 


m2 2 Ong 


(48) 
il Gree, 


f'° = f% (49) 
und : 

Koo = i (50) 
1 Diese Erscheinung hingt nur zum Teil von dem Dampfungsprozef ab; 


auch das Agens, welches die Ausstrahlung stationir erhalt (z. B. schwarze Strahlung, 
optische Erregung u.a.), ruft Koharenzstérung heryor, 
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was die gewohnliche Bedingung ) a, — 1 ersetzt. 
n 


Fiir die Linienbreite (auch darauf bezieht sich die vorhergehende 
Anmerkung) ergibt sich 


1 : - S 
ZAG ip, SOR or = re (1) n = na) . (51) 


es kann somit auch der Begriff emer ,,Termbreite « 
AE, = Wn 
eingefiihrt werden. 
Zum Schlu8 méchte ich noch meinem lieben Kollegen und Freunde 
D. Iwanenko fiir seine férdernde Besprechung und mancherlei Anregung 
meinen herzlichsten Dank sagen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, zurzeit Balu. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. II. 


Abhangigkeit der Intensitat 
des zerstreuten Lichtes von der Temperatur. 


Von Gr. Landsberg in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1927.) 


Die Abhingigkeit der Intensitat des zerstreuten Lichtes in eimem Quarzkristall von 
der Temperatur des Kristalls wurde quantitativ untersucht und erwies sich, wie 
es theoretisch zu erwarten war, als linear. 


In der ersten Mitteilung! veroffentlichte ich die qualitativen Er- 
gebnisse der Untersuchungen tiber die molekulare Lichtzerstreuung. In 
dieser Arbeit beschiftige ich mich mit dem quantitativen Studium der 
Abhangigkeit der Intensitaét des zerstreuten Lichtes von der Temperatur 
des zerstreuenden Kérpers. 

$1. Da die Lichtintensitit bei solchen Versuchen auSerordentlich 
schwach ist, stand mir nur eine Methode zur Verfiigung, die der photo- 
graphischen Photometrie, wie sie z. B. von Cabannes? in seinen bekannten 
Untersuchungen benutzt wurde. Diese Methode beruht auf dem Zusammen- 
hang der Schwiarzung emer photographischen Platte mit der Intensitit 
des auffallenden Lichtes. Als Mai der Schwirzung dient die Dichte 
des Bildes (4), welche mittels eines Photometers bestimmt wird, 


= log-2, wo 7, die Helligkeit des Lichtes ist, welches durch einen 


unbelichteten Teil der Platte (Untergrund) zum Photometer durchgeht, 
und 7 die Helligkeit des durch einen geschwiirzten Fleck durchgehenden 
Lichtes bedeutet. Bei konstanter Expositionszeit kénnen wir die Ab- 
hangigkeit der Dichte des Bildes von dem Logarithmus der Intensitiit 
des auf die Platte wirkenden Lichtes graphisch darstellen. In einem 
bestimmten Gebiet der Schwirzung (sog. Normalgebiet) ist die Kurve 
(4, log J) eine Gerade, deren Neigung von der Plattensorte und den 
Entwicklungsbedingungen abhangt. Um diese Gerade darzustellen, miissen 
wir die Méglichkeit haben, die Lichtintensitit in bekannter Weise zu 
verindern (Intensititsskale). Die Expositionszeit und Entwicklungs- 
bedingungen sind so zu wihlen, daS die Schwirzung im normalen Gebiet 
bleibt und die erwihnte Gerade méglichst steil verlauft. Bringen wir 


1 Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. 48, 773, 1927. 
* J.Cabannes, Ann. de phys. (9) 15, 5, 1921. 
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jetzt auf dieselbe Platte bei derselben Expositionszeit noch eine Auf- 
nahme, welche von einer unbekannten Intensitit stammt, so kénnen wir 
leicht auf unserer Geraden die Stelle aussuchen, die genau derselben 
Dichte und also derselben Lichtintensitat entspricht, vorausgesetzt, 
da die Plattenempfindlichkeit tiberall dieselbe bleibt. Wir kénnen also 
diese unbekannte Intensitét mit unserer Intensititsskale (in relativem 
Ma8e) messen. Die wichtigste Bedingung, deren Einhaltung fiir den Erfolg 
des Verfahrens notwendig ist, ist, wie gesagt, konstante Empfindlichkeit 
der Platten. Diese Bedingung ist nun schwer zu erfiillen. Nur ganz 
kleine Teile einer Platte haben wesentlich ein und dieselbe Empfindlich- 
keit. Deshalb miissen die geschwarzten Flecke sehr klein sein und so 
dicht wie méglich nebeneinander liegen. Die Ausphotometrierung solcher 
Flecke ist nur mittels eines Mikrophotometers méglich. Mir stand 
leider nur ein relativ grobes Mikrophotometer zur Verfiigung. Es war 
ein Pulfrichsches Stufenphotometer von Zeiss, ein ausgezeichnetes 
Instrument?, welches aber, als Mikrophotometer gebraucht, nur die Photo- 
metrierung einer Aufnahme gestattet, deren Fliche nicht kleiner als 
5mm? ist. Ich muSte also mit ziemlich grofen kreisformigen Flecken 
(d = 3mm) arbeiten und durfte die Entfernung benachbarter Aufnahmen 
auch nicht kleiner als 3mm wihlen, um den Untergrund zwischen den 
Aufnahmen photometrieren zu kénnen. Das bringt mit sich, da8 ich nicht 
mehr als 12 Aufnahmen auf eine Platte bekommen konnte und aufer- 
dem alle diese Aufnahmen eine ziemlich grofe Fliche (ungefahr 3 cm?) 
der photographischen Platte in Anspruch nahmen (s. Fig. 1), was fiir die 
Genauigkeit der photographischen Methode sehr ungiinstig ist®. Um einen 
solch grofen Teil der Platten ausnutzen zu kénnen, muS man eine sehr 
homogene photographische Schicht haben. Nur mit Ilford extra-sensitiv- 
Platten konnte ich ziemlich gute Resultate erhalten. Die Agfa- Platten, 
ebenso einige russische Platten, welche ich untersucht habe, zeigten sich 


nicht homogen genug. 


§ 2. Meine experimentelle Anordnung war in wesentlichsten Ziigen 
dieselbe, wie sie mir fiir meine erste Arbeit diente®. Als Lichtquelle 
verwendete ich wieder eine Punktlichtlampe, diesmal aber eine Punkt- 
lichtlampe von Osram, fiir Gleichstrom, 300 K. Die Lampe wurde von 


1 Fiir die Uberlassung dieses Photometers, welches dem Klinischen Institut 
der 1. Universitit, Moskau, gehért, bin ich dem Direktor des Instituts, Herrn 
Prof. Selenin, gréfte Dankbarkeit~schuldig. 

2 Siehe z. B. Cabannes, l.-c. 

3 Gr. Landsberg, l. ¢. 
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der Akkumulatorenbatterie des Instituts gespeist und die Stromstirke 
(etwa 4 Amp.) mit einem Amperemeter kontrolliert. Unter diesen Be- 
dingungen war die Helligkeit der Lampe ausgezeichnet konstant, was 
auch auf photographische Weise gepriift wurde. 

Um auf derselben Platte mehrfache Aufnahmen machen zu kénnen, 
brachte ich an der hinteren Seite meiner Photokamera einen besonderen 
Ansatz an, welcher die Bewegung der Platte in zwei senkrechten Richtungen 
gestattete. Eine kleine kreisférmige Blende (d = 2,8 mm), welche sich 
dicht vor der Platte befand und natiirlich bei der Bewegung der Platte 
unbeweglich blieb, schnitt aus dem zerstreuten Lichtbiindel einen kleinen 
Teil aus. Wie schon gesagt, muSte ich mich 
auf 12 Aufnahmen fiir jede Platte beschranken. 
Fig. 1 gibt eine solche Photographie in natiir- 
licher GréfSe wieder. Die Photographien wurden 
auf Ilford extra-sensitiv-Platten aufgenommen, 
und zwar wurden nur innere Teile groSer Platten 
(24><30 cm) ausgeschnitten, um die stérende 


Fig. 1. Wirkung der Rander vermeiden zu kénnen. 

Nach Vorversuchen erwies sich als die 

giinstigste Expositionszeit = 4 Min.; Entwicklungsbedingungen: Methol- 

Hydrochinonentwickler (fiir [ford-Platten), ¢ —= 19°C, Entwicklungs- 
zeit == 8 Min. 

Die gewiinschte Schwachung des wirkenden Lichtes (Intensitatsskale) 
erreichte ich mittels geschwirzter Metallnetze verschiedener Dichte, 
welche vor die Kamera eingeschoben werden konnten. Ihre Extinktions- 
fahigkeit wurde mit dem Pulfrichschem Photometer ausgemessen. 
Solche Netze haben einen grofen Vorzug vor den gewoéhnlichen Blenden, 
weil ihr Extinktionskoeffizient auch bei emem unhomogenen Lichtbiindel 
von der Wellenlinge unabhiingig ist und sie ebensogut im sichtbaren wie 
im ultravioletten Gebiet brauchbar sind!. Tabelle 1 enthalt die Durch- 
lassigkeit der von mir benutzten Netze. 


Tabelle 1. 


Die volle Lichtintensitat™ ==.) a LOOMS 
DaseNetzoNr. USAbtr eee ee 90,2 ,, durch 
” te NTs! oy At ee ne) re TOP ae 
3 N35 5 « eae eae OG satel ae 

* PE i SB eh ly ec 42,6~,, 


1 Gr. Landsberg, ZS. f. angew. Phys. (russisch) 1925; s. auch Chr. Winter, 
ZS. f. wiss. Photogr. 22, 125, 1923. 
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§ 8. Das ganze Verfahren bestand also im folgenden. Es wurden 
bei konstanter Expositionszeit auf dieselbe Platte einige Aufnahmen des 
Lichtes gemacht, welches im Quarzkristall bei verschiedenen Temperaturen 
zerstreut wird, und zwar wurden bei jeder Temperatur des Kristalls die 
Aulnahmen mit verschiedenen Metallnetzen ausgefiihrt. Man erhielt also 
fiir jede Temperatur eine Reihe von Flecken, welche verschiedenen und 
in bekannter Weise sich indernden Intensitiiten entsprechen. Die Dichte 
der Flecke wurde mittels Mikrophotometers ausgemessen und die Kurven 
(4, log J) gezeichnet. Da die Expositionszeit so gewihlt war, dab die 
Schwiarzung aller dieser 
Flecke im normalen Gebiet 
bleb, sind die Kurven (4, 
log J) Gerade; und zwar 


sollen diese Geraden, welche 


verschiedenen Temperaturen 


entsprechen, parallel mitein- 


ander verlaufen. Ihre Nei- 


gung gegen die Achsen 
haingt von der Plattensorte 
und den Entwicklungsbe- 
dingungen ab. Bei Beibe- 
haltung dieser Bedingungen 
bekommt man _ fir _ ver- 
schiedene Photographien 
Gerade gleicher Neigung; fiir genaue Messungen aber sind nur die 
Aufnahmen brauchbar, welche auf derselben Platte aufgenommen wurden. 

Tabelle 2 kann als ein Beispiel solcher Messungen dienen. Um die 
Genauigkeit der Photometrierung zu erhéhen, wurden die Messungen in 
ziemlich monochromatischem Lichte (griines Filter von Zeiss) durchgefiihrt, 
und das Vergleichsfeld des Photometers auch mit einem Stiick schwach 
geschwirzter Ilford-Platte bedeckt, um beiden Feldern dieselbe Struktur 
za geben. Die absoluten Werte von i und i, der Tabelle 2 hangen also 
von der Auswahl dieses Hilfsstiickes ab, und nur ihr Verhiltnis i,/i ist 
fiir die Dichte maBgebend. Als Wert der 7, wurde immer der Mittel- 
wert zweier benachbarter Zahlen genommen. 

Fig. 2 gibt die graphische Auswertung der Ergebnisse auf semiloga- 
rithmischem Papier wieder. Drei parallele Gerade entsprechen drei 
Temperaturen des Quarzkristalls. Die Ordinaten sind die Dichte 4, 
die Abszissen die Logarithmen der Durchlissigkeitskoeffizienten der Netze, 
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Fig. 2. 


446 \ Gr. Landsberg, 


welche zur Abschwachung des Lichtes dienten. Da die Expositionszeit — 
fiir alle Aufnahmen konstant bleibt (240 sec), sollen gleiche Schwarzungen 
gleichen Lichtintensititen entsprechen. Also zeigt Fig. 2 (Limie ABC 
z. B.), daB die Intensitét des Lichtes, welches von unserem Kristall bei 
der Temperatur 7’ = 301° zerstreut wird, gleich 71,5% bzw. 56,0 % 
der Intensitit des bei der Temperatur 7’ — 469° baw. 7’ == 569° zer- 
streuten Lichtes ist. 


Tabelle 2. 


_ Photographie Nr.57. Punktlichtlampe Osram — 300 K, Gleichstrom, 
Stromstirke —.3,95 A, Ilford extra-sensitiv, Methol- Hydrochinon, 


Entwicklungstemperatur — 19,59C, Entwicklungszeit — 8 Min., : 
Expositionszeit = 240 sec. 
ee ee a ee ee 
‘ Abitie Photometrierung | | Dichte | | 
pe Nek lssigkeit Beem I | I 4 =log | eee 
nelmen ‘to Bea an Flecke | Untergrund Flecke | Untergrund | eat: 
zi to | t to | I II 
1x8! 100,0 | 568 Seba ol lia ie a 1,167/1,185|| 1,176 
2x8] 42,6 | 568 21,6 Ay |e! 93°0 | 0,612)0,606 || 0,609 
3x8| 90.2 | 569 6.6 ay | 72h Seg: | delte)188) eine 
AWS teh\) ont | SAO) [alias 89.0 | 14,2 | 95.0 | 0,823/0,819 || 0,821 
Aelia LO 569 8,7 840 || She 88.5 0,976/0,988 || 0,982 
3 5071100,0) 1) 469% I 977 840 8,6 89.5 1,015)1,038 || 1,026 
2 SS a O04 470 18,9 86.0 20,3 89.5 0,644/0,654 || 0,649 
ik Seth) “SORE Wh 7k 9,3 a5 0 | 10,0 90.0 0,953)/0,964 || 0,958 
iW Sein ALO) 480 || 18,1 82.0 || 14,2 86.5 0,794/0,804 || 0,799 
2x 6/ 1000 | 301 || 13,0 82.0 13,8 86.0 || 0,796)0,800 || 0,798 
3 Oi 71.0 302° ||! 21,3 830 22,8 89.0 0,584/0,588 || 0,586 
4x6] 90,2 300 15,4 84.0 | 16,5 89.0 | 0,732)0,734)) 0,733 


In solcher Weise wurden die relativen Intensititen des Lichtes be- 
stimmt, welches bei verschiedener Temperatur des Quarzkristalls zerstreut 
wird, und die erhaltenen Zahlen in der Tabelle 3 zusammengestellt. Um 
die auf verschiedenen Platten erhaltenen Ergebnisse vergleichen zu kénnen, 
wurden alle Zahlen graphisch so umgerechnet, da die Intensitit des bei 
der Temperatur 300° abs. zerstreuten Lichtes fiir alle Platten als 100 


bezeichnet wurde. Diese umgerechneten Zahlen stehen in der letzten 
Spalte der Tabelle 3. 


Fig. 38 gibt diese Resultate graphisch wieder. Die Zahlen, welche 
verschiedenen Aufnahmen entsprechen, sind durch verschiedene Zeichen 
angedeutet. 


Man iiberzeugt sich leicht, da8 die Intensitat des zerstreuten Lichtes 
mit der Temperatur des Kristalls wirklich linear steigt, wie es theoretisch 
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fiir die molekulare Zerstreuung sein mu8'. Da8 diese Gerade nicht durch 
den Temperaturnullpunkt hindurchgeht und die Ordinatenachse etwas héher 
schneidet, beweist, daB in meinem Kristall ungeféhr 24% des bei ge- 
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Fig. 3. 


woéhnlcher Temperatur zerstreuten Lichtes von Unhomogenititen stammt. 
Dieser Teil hingt nicht von der Temperatur des Kristalls ab. Die 
iibrigen 76% stellen molekularzerstreutes Licht dar, dessen Intensitat 
direkt proportional der absoluten Temperatur des Kristalls ist. 


Tabelle 3. 
Nr. der Temperatur Relative Reduzierte relative 
Photographien des Kristalls | Intensitat J/Jo | Intensitat (7300 = 100) 

eas oil 9 151 

ee | Ty 295 He 99 
Pe. 00k - 146 

st T, = 419 ae 129 

| hy 3 100 

T= 1008 162 

56 | T, = 463 ee 136 
Y lie OAS): 98 

= O09 178 

a7 . | T, = 469 me 140 

| Eee 0L 3 100 

ihe OP 176 

sa T, = 394 oe 127 

| Diy = PAE u 99 

Ty = 9719 173 

saa Ty = 445 ae 135 
| Ty) = 355 | 114 


1 Siehe z. B. Gr. Landsberg, l.c, 
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Obgleich die hier festgestellte lineare Abhingigkeit der Intensitat rf 


des zerstreuten Lichtes von der Temperatur mir ein starker Beweis fir 
den molekularen Charakter der Zerstreuung zu sein scheint, ist dennoch 
eine andere Deutung dieses Zusammenhanges méglich. Deshalb ist es 
sehr wiinschenswert, auch den absoluten Wert der Lichtintensitat zu be- 
stimmen und mit dem nach der Einsteinschen Formel berechneten zu 
vergleichen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. L. Mandelstam 
fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. Ich danke auch Herrn stud. K. Wulfson, welcher mir bei 
allen diesen Messungen sehr behilflich war. 

Nachtrag bei der Korrektur: Bei der Erklirung der Bezeichnungen, 
welche in meiner ersten Mitteilung gebraucht wurden, fehlt aus Ver- 
sehen diejenige der ,g“. ¢€ bedeutet die Dichte des Kérpers. 


Moskau, Inst. f. theoret. Phys. d. 1. Univers., 1. August 1927. 
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Bemerkungen zu der Arbeit 
des Herrn A. Reis, Karlsruhe, .,,Uber den Mechanismus 
der elektrolytischen Stromleitung in Kristallen“'. 


Von E. Friederich in Berlin. 


(Hingegangen am 31. August 1927.) 


In dieser Arbeit auSert Herr Reis mehr vermutungsweise als durch 
Versuche belegt Ansichten iiber den Vorgang bei der elektrolytischen 
Stromleitung in Kristallen. Herr Reis hat offenbar keine Kenntnis ge- 
habt von meiner in der ZS. f. Elektrochem. 32, 576, 1926 veréffentlichten 
Arbeit, in der der bisher vorhandene Tatsachenstoff in Form einer Regel 
zusammengefaft ist und auch eine Erklarung gegeben wird fiir die Tat- 
sache, daf in elektrolytisch leitenden Kristallen nur eine [onenart merk- 
liche Beweglichkeit besitzt. 


1 ZS. £. Phys. 44, 353, 1927. 
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Zur Kristallstruktur des Thalliums. 


Von Karl Becker in Berlin-Steglitz. 
(Hingegangen am 3. September 1927.) 


Als Antwort auf meine Notiz!, in welcher nachgewiesen wurde, da 
Tl nicht hexagonal dichtest gepackt kristallisiert, fiihrt Levi? neuerdings 
einige bisher nicht publizierte goniometrische Messungen von dritter Seite 
an, welche von dieser aber selbst als ungenau bezeichnet werden*. Neues 
réntgenographisches Material wird nicht beigebracht und auf meine Fest- 
stellung, daS das Réntgenogramm des Tl mit jenem eines hexagonalen 
dichtest gepackten Kristalls nicht identisch ist, nicht emgegangen. Da 
aber die Art der Levischen Ausfiihrungen ein falsches Bild iiber die 
Kristallstruktur des Tl] gibt, sei hiermit nochmals unter Hinweis auf meine 
frithere Notiz? festgestellt, da die Levische Deutung des Réntgenogramms 
des Tl falsch ist und daf Tl nicht hexagonal dichtest gepackt kristalli- 
sieren kann. Ich halte meinerseits die Polemik fiir abgeschlossen, da 
Herr Levi selbst nicht in der Lage ist, neues, eigenes Tatsachenmaterial zu 
liefern, und die Publikation vertraulich mitgeteilter Angaben entgegen 
meinem ausdriicklichen Wunsche von Seiten Levis‘ keine neue wissen- 
schaftliche Erkenntnis schafft. 


Berlin-Steglitz, 31. August 1927. 


1 ZS. f. Phys. 42, 479, 1927. 

2 Ebenda 44, 603, 1927. 

3 Wortlich: ,Die Reflexe waren allerdings ziemlich schlecht“. 
4 Cim. 8, 297, 1926. : 


en ee ee 


We 


451 


Uber die Intensitatsverteilung 
in Woods Resonanzserie des Jodmolekils. 


Von O. Oldenberg in Gottingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 8. September 1927.) 


Die von der griinen Quecksilberlinie angeregte Resonanzserie des Jodmolekiils wird 
auf ultrarot empfindlichen Platten iiber die bisher bekannte Grenze hinaus bis 
8823 A.-E. verfolgt. Hierbei 1a8t das Jodmolektil im Emissionsvorgang dieselbe 


Fahigkeit zu starker Anderung der Kernschwingung erkennen, die vom Absorptions- 


vorgang her bekannt ist. 


Die von Wood? entdeckte Resonanzserie des Jodmolekiils, die durch 
die griine Quecksilberlinie angeregt wird, endigt nach der bisherigen 
Beobachtung recht schroff mit dem 27. Glied bei 7687 A-E. Die Lenz- 
sche Theorie der Intensititen?, die die Stérung der Elektronenbewegung 
durch die Kernschwingung auf Grund des Korrespondenzprinzips behandelt, 
macht eine solche Méglichkeit verstiindlich, ohne allerdings zu behaupten, 
daS speziell das Jodmolekiil diese Eigenschaft aufweisen mub. 


Spater entdeckte Mecke * im Absorptionsspektrum des Joddampfes 
eine sehr lange, in ein Kontinuum iibergehende Bandenreihe. Franck * 
brachte auf Grund einer einfachen mechanischen Betrachtung diese Er- 
scheinung, d. h. die starke, im Absorptionsvorgang mégliche Anderung 
der Kernschwingung, in Zusammenhang mit der Tatsache, daf sich der 
Kernabstand des nicht schwingenden Molekiils stark bei der Anregung 
der Elektronenbahn andert. Francks Theorie laSt fiir den Fall der 
Emission, das ist also auch fiir die Resonanzserie, einen entsprechend 
langen Bandenzug erwarten im Gegensatz zu der erwahnten Beobachtung. 
An einem ultravioletten Resonanzspektrum des Jodmolekiils® wurde eine 
lange Fortsetzung des entsprechenden Bandenzuges nachgewiesen, die 
allerdings noch nicht mit allen Einzelheiten gedeutet ist. 


1 R. W. Wood, Phil. Mag. 35, 236, 1918. 
2 W.Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 

3 R.Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

4 J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
5 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923. 
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Bei Versuchen, iiber die in anderem Zusammenhang berichtet werden 
wird, sollte die Intensitatsverteilung von Woods Resonanzserie durch 
eine aubere Einwirkung gestért werden, und zwar wurde eine Fortsetzung 
im Ultrarot gesucht. Die Anwendung der neuen ultrarot empfindlichen 
Platten ergab, da die Serie sich auch ohne irgend eine aufere Einwirkung 
weit tiber das 27. Glied hinaus verfolgen labt. 


Die Jodfluoreszenz wurde mit der nicht gekiihlten Quecksilberlampe 
in der von Wood beschriebenen Anordnung angeregt. Zur Aufnahme 
dienten Hauff-Ultrarapidplatten, sensibilisiert mit Neocyanin’ und un- 
mittelbar vor der Aufnahme iibersensibilisiert mit Ammoniak. Das 
Neocyanin verleiht eine gute Empfindlichkeit, nicht allzu weit unter den 
fiir andere Farben tiblichen Werten legend, bis hinauf zu 8700 oder 
8800 A’-E. mit einem Maximum bei 8300. Fiir langere Wellen sinkt 
die Empfindlichkeit auf einen AuSerst kleinen Bruchteil des im Rot 
geltenden Wertes hinab, so dal dort Fluoreszenzaufnahmen nicht in 
Frage kommen, sondern nur mehr sehr helle Linien, z. B. des Lichtbogens, 
photographiert werden kénnen. 


Als Spektralapparat diente der grofe 3 Prismen-Glasspektrograph 
von Steinheil, Type GH, mit dem Kameraobjektiv gréSter Lichstarke 
1:3. Der Spektrograph bewahrte sich durch seine optische und mechanische 
Ausfiihrung ausgezeichnet. Auch mit diesem lichtstarken Instrument und 
auch bei grofer Spaltweite erfordert die Fluoreszenzaufnahme im Ultrarot 
eine Belichtungsdauer von etwa 60 Stunden. 
Zur Vermeidung der Uberstrahlung und Licht- 
hofbildung durch die starker wirksamen 
ktirzeren Wellen wurde deren Gebiet auf der 
Platte durch schwarzes Papier abgeblendet. 


a= bisher bekannt 


Auf der mit Neocyanin sensibilisierten 
Platte setzt sich die Resonanzserie mit voller 
Intensitat tiber die bisher bekannte Grenze in 
das ultrarote Gebiet hinein fort (Fig. 1, 3-fache VergréSerung). Die 
Serie labt sich bis zum 37. Glied bei 8823 A.-E. verfolgen. Dort ist der 
Beobachtung durch die Abnahme der Plattenempfindlickkeit eine Grenze 
gesetzt. Die deutliche, von der letzten Linie 8823 hervorgerufene 
Schwirzung deutet auf groBe Intensitiit dieser Linie hin. Die Tabelle 
bringt die gemessenen Wellenliingen und die abgeschatzten Schwiarzungs- 


b= neu gemessen 
Fig. 1. 


‘ M.L.Dundon, A.L. Schoen u. R.M.Briggs, Journ. Opt. Soc. 12, 397, 1926. 
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werte. Der mégliche Fehler wird auf 5 Einheiten der letzten Stelle 
geschatzt. 

Beim Vergleich mit Woods Prazisionsmessungen der roten Joddubletts 
fallt ee systematische Abweichung von einigen A.-E. auf. Diese riihrt 
zum Teil (2,4 A-E.) daher, daB in Woods Tabelle die Wellenlingen auf 
Vakuum reduziert sind. Eine weitere Abweichung ist wohl dadurch zu 


Tabelle 1. 


Nr. | a Schwarzung Nr. a Schwarzung 
| 
Boo egarT 9 30 8012 9 
23. || 7276 2 31 fehlt == 
7 ae aaa 3 32 8230 10 
25 || 7474 9 33 8348 1 
26 | fehit a 34 8462 9 
ST So IG TOe, 10 35 8580 5 
28° || +7791 1 36 8705 2 
29 || 7894 9 37 8823 2 


erklaren, daB Wood die Fluoreszenz mit der gekiihlten Quecksilberlampe 
anregte, hingegen hier fiir die Messung im Ultrarot die ungekiihlte 
Lampe um ihrer gréSeren Intensitit willen verwendet werden muBte. In 
diesem Zustand zeigt die Lampe eine Verbreiterung der griinen Queck- 
silberlinie Deren Rand regt nunmehr andere, eng benachbarte Resonanz- 
serien an, die bei grofem Auflésungsvermoégen auf der kurzwelligen Seite 
dicht neben den von Wood entdeckten Dubletts liegent und bei ge- 
ringerem Auflisungsvermégen wohl eine Verschiebung des Schwerpunktes 
aller Linien nach kurzen Wellen bewirken kénnen. Diese Verschiebung 
kann wegen der Intensitaétsschwankungen innerhalb der einzelnen Serie 
unregelmafig sein. Da8 die neu gefundenen langwelligen Linien Glieder 
von Woods Resonanzserie sind, geht daraus hervor, da auch die letzten 
roten Linien von Woods Serie mit richtiger Intensitatsverteilung beob- 
achtet sind und dieselbe kleine Verschiebung zeigen. Wegen dieser 
Unsicherheit lohnt es nicht, Woods N&aherungsformel mit den neuen 
Messungen zu verbessern. 

Zwischen den Linien, die der intensiven, durch die griine Quecksilber- 
linie angeregten Resonanzserie angehéren, treten zahlreiche weitere Linien 
auf (Fig. 1), vermutlich den schwiacheren Resonanzserien angehérend, die 
vom Rand der griinen Linie, vielleicht auch von den gelben Linien des 


Quecksilberbogens angeregt werden. 


1 Vgl. R. W. Wood, Phil. Mag. 85, 248, 1918, Fig. 4. 
30* 
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Das Ergebnis ist, da8 die Resonanzserie des Jodmolekiils zum mindesten 
so weit nach langen Wellen reicht, wie irgend mit den jetzigen Hilfs- 
mitteln beobachtet werden kann, da also das Jodmolekiil beim Emissions- 
vorgang dieselbe Fahigkeit zu starker Anderung der Kernschwingung 
besitzt, die vom Absorptionsvorgang her bekannt ist.- 

Keineswegs soll aus dieser Beobachtung der Schluf gezogen werden, 
daB die Lenzsche Theorie der Intensititen allgemein unzutreffend ist. 
Nur diese spezielle Erscheinung des langwelligen Endes der Resonanz- 
serie kann nicht zu ihrer Bestitigung herangezogen werden. Mannig- 
fache andere Beobachtungen werden richtig durch die Theorie dargestellt. 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, September 1927. 
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Bemerkung uber die angenadherte Giiltigkeit der klassi- 
schen Mechanik innerhalb der Quantenmechanik. 


Von P. Ehrenfest in Leiden, Holland. 


(Eingegangen am 5. September 1927.) 


Aus der Schrédingerschen Gleichung la8t sich durch eine kurze elementare 
Rechnung ohne Vernachlassigung die Beziehung 


a? ; OV 
Pipe * —_ 
m dB {|| dt. CP Ey = [| {ar ee | 


ableiten, die fir ein kleines und klein bleibendes Wellenpaket (m von der Ordnung 1 g) 
besagt, daB die Beschleunigung seiner Lagekoordinaten im Sinne der Ne wtonschen 


Bewegungsgleichungen zur ortlichen Kraft — ae past. 

Ks ist wiinschenswert, die folgende Frage moiglichst elementar be- 
antworten zu kénnen: Welcher Riickblick ergibt sich vom Stand- 
punkt der Quantenmechanik auf die Newtonschen Grundglei- 
chungen der klassischen Mechanik? Durch eine ganze Reihe 
neuerer Publikationen ist im wesentlichen voéllig aufgeklirt, da und in- 
wieweit die klassische Mechanik fiir makroskopische Vorgénge in hoher 
Naherung richtig bleibt?. Aber es sei erlaubt, kurz auf eine besonders 
elementare Relation hinzuweisen, die ohne jede Vernachlissigung exakt 
aus der Schrédingerschen Gleichung folgt, weil sie den Zusammenhang 
zwischen Wellenmechanik und klassischer Mechanik vielleicht doch noch 


etwas bequemer iiberblickbar macht. 


Es geniigt, die Formeln fiir den Fall eines einzigen Freiheitsgrades, 
also fiir die folgende Form der Schrédingergleichung 


W? op Op 
== V (@) B= th — 1 
5 oe tV(@) — (1) 
hee wow 
— — —— +7 («) BF = — th (i) 
2m 02 Ot 
1 Louis de Broglie, Thése 1924; Journ. de phys. et le Rad. (6) 7, 1, 32, 
1926; C. R. 180, 498, 1925; 188, 272, 1926. — L. Brillouin, Journ. de phys. 
et le Rad. 7, 353, 1926. — E. Schrédinger, Naturwiss. 14, 664, 1926. — 


P. Debye, Phys. ZS. 28, 170, 1927. — W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 
1927. — E. H. Kennard, ZS. f Phys. 44, 326, 1927. 
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darzustellen. — Nenne dann 
[dcop 0) (2) 


+ 2% 


in { acwS> = PO (3) 
ax 


— co 


und berechne oe und ta unter Benutzung von (1) und (2). Durch. 


dt dt 
Einsetzen und partielle Integrationen ergibt sich sofort (und ohne Ver- 
nachlassigungen):; 
dQ 1 
———P 4 
dt m (4) 
?Q dP OV 
ee SSS Se dx aie 5 
mae Tq ee aa) ©) 


Gleichung (5) besagt aber offenbar: Jedesmal, wenn die Breite des (Wahr- 
scheinlichkeits-)Wellenpaketes & * (im Verhiltnis zu makroskopischen 
Distanzen) ziemlich klein ist, paBt die Beschleunigung (des Schwer- 
punktes Q) des Wellenpaketes im Sinne der Newtonschen Glei- 
chungen zu der ,am Orte des Wellenpaketes herrschenden‘“ 
: OV 

Krait (— oy 

Bemerkungen: Das allmahliche AuseinanderflieSen eines Wellen- 
paketes ist durch Heisenberg, 1. c., ausfiihrlich diskutiert worden. 
Seine Rechnung fiir das Beispiel der kraftfreien Bewegung eines materiellen 
Punktes im eindimensionalen Raume kann sich mit Hilfe einer naheliegen- 
den Beziehung zu bekannten Rechnungen iiber Warmeleitung vielleicht 


noch etwas vertrauter machen: Die Schrédingergleichung hat fiir V (a) = 0 
die Struktur der Warmeleitungsgleichung : 


ow aw 6) 
Ot Oe 
mit 

a? au 7 

i 
2m (%) 

iEn 
* Entwicklung von ¥ nach den Eigenfunktionen: & — Xe, € uy Pn (x) 
fn —Z,, 6 

liefert die Beziehung zu den Matrizen g,,, = eh ™ m [av.xy, Pm Ud Py m- 


a 
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Setze in ihre allgemeine Lisung (siehe z. B. Riemann-Weber, Bd. IL) 


+ 20 
1 es 2 
W (x,t) = | dge WG, £) (8) 
2a) at 
fiir den Beginnzustand ein: a 
Orn Verse (9) 
also ; 
eee 
Be Shs as Vales cet brat nl (10) 


(wu eine willkiirliche reelle Konstante), so findet man ganz wie bei 


et pe 
oye — cit).e 2, (11) 
wo 
IPE 
2? + —_ 12 
Q ts! aes (12) 


also eine Verschiebung des Wellenpaketes mit der Geschwindigkeit hu/m 
und ein mit der Zeit zunehmendes Zerfliefen. Eine Verdopplung der 
anfanglichen Breite (d. h. 82? — 4q°) tritt also nach der Zeit 


> moo” 6,6; 10-275 
r=¥s"" (k= 13 
V h : 2 ) Ge) 
Ce se wis do gy = 10-? cm ast 7) == 10% sec; hingegen: fir 


ji 16d Oe und @ = 10—* em. ist == 10—" see! 
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Zur Theorie des Kerreffekts in Gasen. 
I. Lineare Effekte. 
Von R. de L. Kronig in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 26. August 1927.) 


Es werden allgemeine Formeln abgeleitet, die die Differenzen der Brechungsindizes 
eines Gases im elektrischen Felde fiir rechts und links zirkular polarisiertes Licht, 
das sich parallel zur Feldrichtung, sowie fiir parallel und senkrecht polarisiertes 
Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, in ihrer Abhangigkeit von 
Dichte, Temperatur, Feldstérke und Frequenz darstellen, und die in der Feldstarke 
linearen Glieder angegeben. Diese Glieder werden dann fiir den Fall eines aus 
zweiatomigen Molekiilen mit permanentem elektrischen Moment und Elektronen- 
drehimpuls zusammengesetzten Gases spezialisiert. 


Einleitung. Bekanntlich versteht man unter Kerreffekt die Beein- 
flussung der Lichtfortpflanzung in einer Substanz durch ein elektrisches 
Feld. Pflanzt sich linear polarisiertes Licht parallel zur Feldrichtung 
fort, so sind unter Umstinden die Brechungsindizes fiir die rechts und 
links zirkular polarisierten Komponenten, aus denen der Lichtvektor zu- 
sammengesetzt gedacht werden kann, verschieden, was eime der Linge 
der durchlaufenen Schicht proportionale Drehung der Polarisationsebene 
zur Folge hat (Langseffekt). Pflanzt sich dagegen gewéhnliches Licht 
senkrecht zur Feldrichtung fort, so werden im allgemeinen die Brechungs- 
indizes fiir die zum Felde parallelen und senkrechten Komponenten des 
Lichtvektors nicht tibereinstimmen, was zu einer Doppelbrechung fiihrt 
(Quereffekt). Beide Phanomene werden aufer von der Natur auch von 
der Dichte und Temperatur der Substanz, ferner von der Stirke des 
elektrischen Feldes und schlieSlich von der Frequenz des Lichtes ab- 
hangen. Was die Abhangigkeit von der Dichte anbelangt, wollen wir 
von vornherein voraussetzen, die Dichte sei so gering, dak n2—1< 1 
ist, wo » den Brechungsindex bezeichnet. Da wir unsere Betrachtungen 
auf Gase beschranken, bedeutet diese Annahme keinen Verlust an All- 
gemeinheit. Die Anderung der Effekte mit der Feldstarke E laBt sich 
mit Hilfe der Stérungstheorie am besten durch eine Reihenentwicklung 
nach Potenzen von EF darstellen, wobei wir im folgenden nur die in E 
linearen und quadratischen Glieder beriicksichtigen. 

Es werden nun zunachst in § 1 allgemeine Formeln fir die Diffe- 
renzen der Brechungsindizes eines Gases im Lings- und Quereffekt ab- 
geleitet und die in der Feldstirke linearen Glieder angegeben. Auch 


ye ee 


R. de L. Kronig, Zur Theorie des Kerreffekts in Gasen. 459 


wird dort besprochen, in welchen speziellen Fallen dicse Formeln sich 
zwecks eines Vergleichs mit der Erfahrung geniigend vereinfachen lassen. 
In § 2 wird die Rechnung in jenen Fallen im einzelnen fir die linearen 
Glieder des Lingseffekts, in § 3 fiir die des Quereffekts durchgefithrt. 
Die Behandlung der quadratischen Glieder soll einer weiteren Arbeit 
vorbehalten bleiben, wo auch ein Vergleich der Resultate mit der Er- 
fahrung stattfinden wird. 


§ 1. Allgemeine Formeln fir den Kerreffekt. Wird ein 
Atom oder Molekiil im stationiiren Zustande s (s bezeichnet die Gesamt- 
heit der Quantenzahlen, die zur Kennzeichnung des Zustandes nétig sind) 
dem elektrischen Felde einer Lichtwelle 


EG) = RE Rr 


ausgesetzt (R bedeutet Bildung des reellen Teiles, © einen im allgemeinen 
komplexen Vektor), so ist bekanntlich nach der Kramersschen Disper- 
sionstheorie' das induzierte elektrische Moment gleicher Frequenz 


ne PS eesese's)  (Ckes RC s)1.,5,, 
a O = = ae | v (ss) —v 1 v(ss)ty le : 


Darin sind v(ss’) und $(ss’) die Frequenzen und Amplituden des elek- 
trischen Moments des Molekiils bei Abwesenheit des Lichtes. Der Akzent 
am Summenzeichen deutet an, da der Wert s’ — s auszuschliefen ist. 
Haben wir es mit einem Gase zu tun, das nur eine einzige Art Molekiile, 
und zwar N im Kubikzentimeter, enthalt, unter denen eine der Tempe- 
ratur 7 entsprechende Verteilung iiber die stationéren Zustande herrscht, 
so wird das induzierte elektrische Moment pro Volumeneinheit 


(1) 


N >) M, (t) e~ Maik T 
S Ae WlkT 


wo W, die Energie des Zustandes s darstellt und zur Abkiirzung 
§ = De ryer (3) 


gesetzt worden ist. | 
Die Ubergange s—> s' des Systems bei Anwesenheit des elektrischen 
Feldes zerfallen stets in drei Arten: Diejenigen, bei denen die Amplitude 


Mme) — 


=FSmocm @ 


1H. A. Kramers, Nature 118, 673; 114, 310, 1924. H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 
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$8 (ss’) rechts zirkular um das Feld, diejenigen, bei denen sie links zirkular, 
und diejenigen, bei denen sie parallel zum Felde schwingt. Die ersten 
sind solche, bei denen die spater einzufiihrende Quantenzahl m um eine 
Einheit abnimmt, die zweiten solche, bei denen sie um eine Einheit zu- 
nimmt, wahrend sie bei den dritten ungedndert bleibt’. Wahlt man als 
Z-Achse die Feldrichtung, so gilt ftir die Amplituden dieser drei Arten 
von Ubergangen: 


$68) = 0, P, ss’) == Fae iB, (ss’), $, (s8’) —= ia 
$B, (Ss) + 0, Py (ss’) = i}, (8s'), $B, (8s') = 0; (4) 
Bis) = b,6s) = OF “ess | 
Wir kénnen nun mit Hilfe des aus den Gl. (1), (2) und (4) folgenden 
induzierten elektrischen Moments pro Volumeneinheit in bekannter Weise 
den Brechungsindex in den vier uns interessierenden Fallen berechnen ; 
namlich ») und n, fir rechts und links zirkular polarisiertes Licht, das 
sich parallel zur Feldrichtung fortpflanzt, indem wir 


©, + 0, = 1G, & =O 


bzw. 


C20, SS 0 
einfiihren, sowie mz und n, fiir parallel und senkrecht zum Felde polari- 
siertes Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, indem wir 


€,. == G5, 0) ead 


bzw. 
€, =e 0 epee 
einfithren. Hierbei darf nach unserer Annahme (n? — 1)/(n? + 2) durch 


2(n—1) ersetzt werden, was folgende Formeln fiir die Differenzen 
M —M, und Nz -- No ergibt: 


LU Ui ere aes Se Ws/kL pe $, (3°) B28) 
pas (ss!) — v : 
_ 3 B68) BG'9) (5) 
a eae | 
hz — Ng == — =e S\e— Walkr |S v (ss’) $B. (ss') B, (s's) 
(Saas a (ss) — i 
> v(s8') Be (88) Be (6's) i) 
x v?(ss')— | 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926, 
Kap. 4, § 1. 
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Hierin bezeichnet >) Summation iiber alle Ubergiinge s—> s’, die rechts 
s 


zirkular schwingen [erster Fall in Gl. (4)], und entsprechend in den 
anderen Summen. 


Die Gréfen W, v und 8 entwickeln wir nach Potenzen von EH: 


We = We+ WE + WB? +, 
v(ss’) = v9 (8s') + v, (88') E + v,(ss') EH? + «+, 2) 
Bs) = BGs) + Pos) E+ BOGS) + ...,| 


wobei die mit dem Index 0 versehenen GréSen sich auf das Molekiil bei 
Abwesenheit des elektrischen Feldes beziehen, waihrend die iibrigen sich 
nach der Stérungsmechanik berechnen. Setzt man dies in die Gl. (5) und 
(6) ei, so kann man wieder nach Potenzen von E entwickeln. Der 
Zihler ergibt dabei kein von E unabhiangiges Glied, da er ja im Grenzfall 
E& = O verschwinden muf und es auch wirklich tut wegen der gleichen 
Intensitit der zu einer unaufgespaltenen Linie symmetrischen rechts und 
links zirkularen Komponenten in nullter Naherung in Gl. (5), wegen des 
Verschwindens der Gesamtpolarisation einer aufgespaltenen Linie in 
nullter Naherung in Gl. (6). Seine Entwicklung faingt also im allgemeinen 
mit einem in #& linearen Gliede an. Der Nenner S kann auch als Potenz- 
reihe geschrieben werden: 


S=5,+S, E+... (8) 
Wie wir spater sehen werden, ist in den uns interessierenden Fallen stets 
S, = 0, so da8, wenn man in Gl. (5) und (6) nur die in # linearen und 


quadratischen Glieder beriicksichtigt, man S, statt S setzen kann. Als 
lineare Glieder in Gl. (5) und (6) erhalt man so: 


(% —™%), = oe DS e- Ws/k?. (9) 
2 G3) 2s) < B2 Ss") Be (8's) 
ips meoecy teary 
RC AGE) =v 
Br fa ie 8) + Be 68) Be (s' 8) pi (Gs); (s’ s)+ Bz Cakes (s S) 
[2 > : 
aD ve (ss')—v? v2 (ss')—v? 
1) (8s') v,(88') Be (ss’) Bo (s's) E v (ss’) v, (8's) Be (s3') Pe (s's) 
pe [=e (vo (ss’) —*)? . > (vp (ss')—v*)? I} 
(Nq—%), = eS vier. (10) 


462 R. de L. Kronig, 


Wire v,(s8') Be (s8’) Bz (8'8) Sv, (s8') BE (ss') Bz (8's) 
| |= ya(ss)—v = v2 (ss')—v? | 
Ss v, (83°) (PS (ss') Bi (S's) + Bz Gs’) Be G's) 
=| 3! vp (ss') —v? 
9 (8s') (Bz (88) Bz (s'8) + te (ss) Be (s's)) 
igs ve (ss') — 
(v5 (ss') +-v *) v, (ss) Be qavie ) 
+(3 (v3 Gs’) —*) 
2 (vd (ss") + v) 0, (6s') Bo (9s') B9(s's)] | 
= (vis) —»") \) 
Die Gré8en W}, v,(ss'), $1(ss') und S, sind nach der Stérungsmechanik * 
und nach Gl. (3) und (8) bestimmt durch 


Wi = H(s8), (11) 
hy, ¢s') == Ws — We, (12) 
gt m 9 0 mld f nat g 0 wr a 17) 
$1 (ss!) — i SY E (ss ae s') BP (ss ye iu =I, (13) 
(are Vy) (ss’) Vo(S Ss) 
hae op DS Whe wien, (14) 
¢T 
worln H’E die Stérungsenergie bedeutet und in unserem Falle durch 
(3s!) = — B2 (ss') (18) 


gegeben ist. 

Um die Gl. (9) und (10) einer Priifung unterwerfen zu kénnen, 
miissen die Energien, Frequenzen und Amplituden zur Geniige bekannt 
sein. Das allgemeinste Molekiil, fiir welches dies zutrifft, hat eine Reihe 
von Kernschwingungs- und Elektronenzustiinden, die wir durch den 
Index J unterscheiden wollen (J wird gewohnlich mehrere Quantenzahlen 
einbegreifen); fiir jeden von diesen sind im Zeitmittel zwei Haupttrig- 
heitsmomente A; des Molekiils gleich. Ferner hat es miéglicherweise im 
Zustand | ein permanentes Dipolmoment gw, und einen Elektronendreb- 
impuls nh/2 2, die aus Symmetriegriinden die Richtung des dritten Haupt- 
tragheitsmoments C, haben werden. Diese Bedingungen diirften aber 
wohl in der Natur nur bei einem zweiatomigen Molekil erfillt sein, 
das ja stets zwei gleiche Haupttrigheitsmomente J, hat, wahrend das 
dritte Null ist. Wir wollen uns deshalb auf ein solches beschranken 
und eine positive Richtung entlang der Kernverbindungslinie wiahlen, 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, l.c., Kap. 1, § 4; Kap. 3, § 2. 


Zur Theorie des Kerreffekts in Gasen. 463 


um das Vorzeichen des Dipolmoments und Elektronendrehimpulses be- 
stimmen zu kénnen. Jeder Zustand 1 zerfallt infolge der Kernrotation 
in eine Reihe von Zustaénden, zu deren Kennzeichnung eine weitere 
Quantenzahl j dient, wobei j den Gesamtdrehimpuls in Einheiten h/ 2% 
festlegt, und j > |n| ist. Das Molekiil verhilt sich dabei wie ein 
symmetrischer Kreisel mit einem Drehimpuls m in Einheiten h/22 um 
die Symmetrieachse'. Unter Einwirkung des elektrischen Feldes spaltet 
sich schlieBlich jeder Zustand 1j in 27 +1 Zustinde, die durch die 
Quantenzahl m unterschieden werden, wobei m den Drehimpuls um die 
Feldrichtung in Einheiten h/2 x festlegt, und j > |m| ist. Dieser Quante- 
lung entspricht eine Prazession des Gesamtdrehimpulses um die Feld- 
richtung. Von einer Beeinflussung der Groen J; und qw, durch die Kern- 
rotation und die vom elektrischen Felde herriihrende Priazession wollen 
wir absehen. 

Die Energie W?; eines Molekiils der beschriebenen Art findet man, 
indem man zu den im allgemeinen formelmifig nicht bekannten Energie- 


1 Unser Molekiil verhalt sich so wie das von Kramers und Pauli, ZS. f. 
Phys. 18, 351, 1923, vorgeschlagene Modell, das aus einem starren Korper mit 
eingebautem Schwungrad besteht. Bei uns entspriiche die Kernverbindungslinie 
der Achse des Schwungrades. Es kann aber, wie Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 
1926; 42, 93, 1927, gezeigt hat, vorkommen, da8 ein Teil des Elektroncndreh- 
impulses, bei ihm s genannt, sehr lose mit dem Molekiil gekoppelt ist [l. c. S. 662 ff., 
Fall b)] und infolgedessen das Modell mit einer gegen das Kerngeriist unbeweg- 
lichen Achse des Schwungrades nicht mehr der Wirklichkeit entspricht. Hund 
unterscheidet in der zweiten der oben genannten Arbeiten vier Falle: 1a) 7, — 0, 
1b) 7 0, 9 > 0; 2a) 27, > 0, s = 0; 2b) 2, > 0, 8. 0 Hierbei 
stellt 2, den Elektronenbahnimpuls um die Kernverbindungslinie dar und ist gleich 
0, +1, + 2,... fiir S-, P-, D-,... Terme. sg bestimmt die Multiplizitat und 
ist gleich O, 3/,, 1, ... fir Singuletts, Dubletts, Tripletts, ... In den Fallen 1a) 
und 2a) ist unser Modell stets richtig, ebenso im Falle 2b), wenn j nicht zu 
erofe Werte hat. Im Falle 2a), d.h. bei S-Termen héherer Multiplizitat, dagegen 
ist die Quantelung eine andere. Hier priizessieren Kerndrehimpuls und gs um ihre 
gemeinsame Resultierende. Da der Kerreffekt in Absorption gemessen werden mu, 
interessieren uns nur solche Banden, die in Gasen in Absorption auftreten. In den 
bekannten zweiatomigen Gasen aufer O, und NO sind aber bei Zimmertemperatur 
praktisch alle Molekiile in 19-Zustinden, wie schon aus ihrem diamagnetischen Ver- 
halten hervorgeht. Von solchen sind aber Ubergainge nur nach anderen Singulett- 
zustiinden mit erheblicher Intensitat mdglich, und wir begegnen hier also nur den 
Fallen 1a) und 2a), fiir die unser Modell brauchbar ist. Die Molekiile des NO 
befinden sich bei gewohnlichen Temperaturen in 2P-Zustiinden, und wir kénnen 
die spiter abzuleitenden Formeln auf Ubergiinge anwenden, die zu *P- oder *D- 
Zustiinden fiihren [Fall 2b)]. Nur bei den Ubergingen ?P —> ?S und bei den 
Banden des Oo, dessen Molekiile sich normalerweise in einem *S-Zustande befinden, 
versagen unsere Formeln. 
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werten der Kernschwingungs- und Elektronenniveaus f(/) die Energie 
der Kernrotation hinzufiigt. Diese kann aus Arbeiten' iiber den symmetri- 
schen Kreisel entnommen werden, wobei der von » abhangige Teil in 
f (1) mit einbezogen werden darf, da ja fiir ein bestimmtes / auch n fest 
gegeben ist. Man erhialt so 


h? 
Wi; = fO + gaaziG + Ds (16) 


worin von der Kopplung zwischen innermolekularer Bewegung und Kern- 
rotation abgesehen wurde, was ja in erster Naherung statthaft ist. 

Von einem Zustand 1jm gibt es Ubergange nach Zustinden I, fiir 
die n’ = n— 1 oder m+ 1 oder n ist, und die wir durch J,, /,, 1, unter- 
scheiden wollen. Zu der letzten Klasse gehéren auch die Uberginge, 
bei denen 7 ungedndert bleibt, die also reine Rotationsiiberginge sind. 
Denken wir uns mit dem Molekiil ein Koordinatensystem &, 1, € fest ver- 
bunden, dessen £-Achse in die Richtung der positiven Kernverbindungs- 
linie fallt, so kénnen diese Ubergiinge im ruhenden Molekiil durch die 
Amplituden 


BU) =—a@), BM)=—sadt), Bat) = 0; 
PM a = 1 
R)=—sat), BU) = say), B-(11,) = 0; 


BU) = BM) =O, BC) = ye); 

P: dD) = ¥, (il) = 0, Pr: i = i 
charakterisiert werden, wo a(ll,), a(l1,) und c¢(I7,) im allgemeinen kom- 
plexe GréBen sind. Die zu den Ubergingen 7 > 1’ gehérigen Banden- 
linien entsprechen Spriingen von 7 um —1, +1 oder O, ihre Auf- 
spaltungskomponenten Spriingen von m um —1, +1 oder 0. Die 
absoluten Werte der betreffenden Amplituden kénnen den genannten Ar- 
beiten® entnommen werden. Um die Phasen zu erhalten, betrachtet man 
am besten einen Kreisel in der klassischen Mechanik. Dabei kann fiir 
jeden Zustand Ijm die Phase einer Amplitude willkiirlich gewahlt 
werden*®. Wir haben es so eingerichtet, daB die Gréfen 3 (lj m, 


7H. Hénl und F. London, ZS. f. Phys. 38, 803, 1925; D. Dennison, 
Phys. Rev. 28, 318, 1926; F. Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926; R. de L. 
Kronig und I. Rabi, Phys. Rev. 29, 262, 1927; H. Rademacherund F. Reiche, 
ZS. pace 41, 453, 1927; L. Landau, ebenda 40, 621, 1927. 
wees 


3M. Born, P. Jordan und W. Heisenberg, l.c., Kap.2, § 2; Kap. 3, §2. 
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'j—1m) samtlich positiv reell werden. Auch kann man es durch 
Drehung der X Y-Ebene um die Z-Achse erreichen, daf die Amplituden 
Po (Uj m, lim — 1) und Pr (jm, lj —1m +1) reell werden. Dann erhilt 
man folgende Werte fiir die 8°, wenn man noch die Abkiirzungen 


4 OG,n) = G+) (j+n—1), 
PG,n) = G+ nF )G—n), 
i Qin) = 7 — mn, 
WG) Og 1). ted), 
| VGH 7oLIY 
_ einfiihrt: 
; Og 
: a | 
Bim, jim = Fam)? (ji Se 
1,—-n+1OG+1,Fm+1 
Bs ays toy ee F m+ 1) 
1 O 1,= il 1, m) 
B21 j m, l,j + 1m) =—54 ayes (J+ ea oe ts 
| 1 P(j,—) P(j, + 
PLC jm, 1, jm F 1) =—4aq)|/ (). ae 2; 
B21) m, 1, jm) = —+a(tl,)m cae 
: 0 »—n) O ae 
Bij m1, j —1m Fly F Fay |/ Q) ane me 
I 0 J (J; 
Be (Uj m, l,j —1 m) = 5 ett) | e) ae 
y OG +1, 1)0QG4+1,m+4+1) 
Boj mtg + lm F 1) = F faa) |) (J+ aa + De 
u 0 (j iy 1 Q j+1,m) 
BdimUitlm = —FaqyypOU wns eG rm, 
| |P (j,n) Pj, +m) 
Be (Lj m, 1,9 m F 1) Sailer a (11,) Q ao 
1 b) 
Be (Ij m, l,j m) Ss x a (Ul,) m a go By 
n) O (Jj, =m) 


) 


fh 1 
Br (lj m,l, j —1m F 1) = ceo ¢ (115) ee Gj) 
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Bjmi,jtimF)=+> cay | TG +1) 
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Alle Quadratwurzeln sind dabei positiv zu nehmen. 
Mit der an letzter Stelle stehenden Amplitude findet man nach 
Gleichung (11) und (15) 
‘ee uj, nm 
Wie Son: (17) 
Die Frequenzen v, folgen aus Gleichung (12). Summiert man in Glei- 
chung (14) tiber m mit dem Werte (17) fiir W?, so sieht man, dab S, 
verschwindet, wie friiher behauptet. 

Bei der Bildung der GréSen Y' nach Gleichung (13) werden jene 
Glieder alle anderen erheblich tiberwiegen, in deren Nenner eine reine Ro- 
tationsfrequenz steht, da eine solche viel kleiner ist als F requenzen, die 
einem Sprung von / entsprechen. Wir wollen deshalb nur solche Glieder 
in Gleichung (13) beriicksichtigen. 

§ 2. Linearer longitudinaler Kerreffekt. Die drei eckigen 
Klammern in (9) und ebenfalls in (10) rihren von folgenden drei Ur- 
sachen her: Erstens einer Anhiufung der Molekiile in solchen Zustiinden m, 
deren elektrisches Moment eine positive Komponente in der Feldrichtung 
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hat, wodureh in einer rita plich unpolarisierten Bandenlinie die Ge- 
samtintensitaét der rechts zirkularen Komponenten verschiedén von der der 
links zirkularen wird; zweitens einer Veranderung der Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten, die denselben Effekt hat; drittens einer Verschiebung 
der einzelnen Komponenten gegen die einfallende Frequenz. Wir wollen 
jetzt den Beitrag der verschiedenen Typen von Bandenlinien zur Formel (9) 
angeben, indem wir in jedem Falle iiber die Aufspaltungskomponenten 
der betreffenden Linie, d.h. iiber m summieren. Wegen der Symmetrie 
des Aufspaltungsbildes ist leicht einzusehen, da die Differenz der Summen 
iiber die rechts und links zirkularen Komponenten einer Linie im ersten 
und dritten Gliede ersetzt werden kann durch die doppelte Summe iiber 
die rechts zirkularen Komponenten. Eine einfache Uberlegung mit Hilfe 
der Gleichung (13) und der Amplitudenformeln zeigt, da dies auch im 
zweiten Gliede zutrifft. Man erhalt dann nach einigen elementaren und 
entsprechend langwierigen Rechnungen folgende Beitrige zur GriBe 
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wenn man die Abkiirzungen 


SavNE _ whi 


"F= 6), 2@G,1j)—v% =dG,1j7) (8) 
hS, 


einfiihrt. Um welchen Fall es sich in den Formeln handelt, ist aus den 
Nennern 0 (1j,l'j’) ersichtlich, wobei in denjenigen, in welchen /,, vor- 
kommt, das obere Vorzeichen sich auf Uberginge 7 > 1,, das untere auf 
Uberginge 1 > 1, bezieht. Ist 1’ = 1, so ist in den drei letzten Formeln 
c(Ulz) durch 2 w;, wi, durch w,, I, durch J; zu ersetzen. 

In der Nahe der Bandenlinien iiberwiegt stets das letzte Glied, das 
sich wie 1/6? indert. In gréBerem Abstande nimmt der Effekt wie 1/6 
ab. Sind bei der Temperatur 7’ alle Molekiile im selben Zustand 7,, was 
bei Gasen, deren tiefster Zustand ein Singulettzustand ist, bei Zimmer- 
temperatur zutrifft, und sind iiberdies die Unterschiede in der Energie 
benachbarter Rotationszustiinde klein gegen k7', was auch gewéhnlich 
der Fall ist, so laSt sich G (Ij) leicht numerisch angeben, indem man Se 


durch ein Integral ersetzt’. Man erhalt dann nach Gleichungen (18), 


(3), (8) und (16) 
eee ee hyNE h? 


GEG ae) — ee 
ah, kT 1 * > BP ieee 


Um einen Begriff von der GréSe der zu erwartenden Effekte zu bekommen, 
wollen wir eine Bandenlinie betrachten, die vom Normalzustand 1, eines 
Molekiils mit » = 0, 7 = 0 zu einem Zustand 1, mit ni ees 


(19) 


1 R. de L. Kronig, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 488, 1927. 
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fihrt. Wir nehmen N = 10% cm—3, 7 = 300° abs, HE = 40 CGS-Ein- 
heiten, y — 10° sec—1, was einem Drucke von etwa 25 mm bei Zimmer- 
temperatur, einer Feldstirke von etwa 10000 Volt/cem und einer Wellen- 
lange von 3000 A.-E. entspricht. Vo (I) 9, 1,1) — v sei 10% entsprechend 
einem Wellenlingenabstand zwischen. der Bandenlinie und dem einfallenden 
Lichte von 0,3 A-E., I = 5.10-*, wahrend a(I,l,) und w die GréSen- 
ordnung der Elektronenladung, multipliziert mit der atomaren Ausdehnung, 
haben werden, sagen wir 10-18. Dann erhalt man fiir (% —), von 
dieser Linie etwa 10—5, was eine Drehung der Polarisationsebene von 
etwa 60° beim Durchlaufen einer Schicht von 1 cm Dicke liefert, also 
einen leicht beobachtbaren Effekt. 

Hier muf nun noch eine wichtige Bemerkung gemacht werden. Um 
die Abwesenheit eines magneto-elektrischen Richteffekts zu erklaren, hat 
de Haas? angenommen, da es zu jedem Zustand 1j des Molekiils einen 
anderen Zustand gleicher Energie gibt, der sich von ersterem nur durch 
den Sinn der Elektronenrotation um die Kernverbindungslinie unter- 
scheidet, der also den Drehimpuls —~m statt m hat. Jede Bandenlinie 
besteht dann aus zwei zusammenfallenden Linien, und wenn in je zwei 
zusammengehorigen Zustanden die gleiche Anzahl Molekiile vorhanden 
ist, was bei statistischer Verteilung wegen ihrer gleichen Energiewerte 
der Fall ist, so sieht man leicht aus unseren Formeln, daf diese beiden 
Linien stets gerade entgegengesetzte Beitrage zur GroBe (m) — m,), liefern. 
In der de Haasschen Betrachtung ist allerdings die magnetische Wechsel- 
wirkung zwischen Kernrotation und Elektronenbewegung vernachlissigt. 
Diese verursacht einen geringen Energieunterschied zwischen den zu- 
sammengehorigen Zusténden und eine Dublettaufspaltung der Banden- 
linien. Wir haben also als wichtiges Resultat: 

Trifft die de Haassche Hypothese in einem zweiatomigen 
Gase mit permanentem Dipolmoment und Elektronendreh- 
impuls um d.e Kernverbindungslinie zu, so erhalt man bei 
statistischer Verteilung der Molekiile itiber die verschiedenen 
Zustande nur in unmittelbarer Nahe der oben erwahnten 
Dubletts einen merklichen linearen longitudinalen Kerreffekt. 

Wenn man die rechtszirkularen von den linkszirkularen Molekiilen 
ganz oder teilweise trennen kénnte, sollte man nach unserer Rechnung 
auch in gréBeren Abstinden von den Bandenlinien einen erheblichen 
linearen Effekt erhalten. Vielleicht liegt eine solche Trennung bei Sub- 


1 A. Huber, Phys. ZS. 27, 619, 1926. 
31* 
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stanzen vor, die in zwei spiegelbildlich gleichen chemischen Modifika- 
tionen existieren. 

Ubrigens sei hier erwahnt, daB die bekannten atomaren Gase 
(Edelgase, Metalldimpfe) theoretisch keinen linearen longitu- 
dinalen Kerreffekt zeigen sollten. Denn fiir sie ist Wt = v, = 0 
entsprechend dem Fehlen eines linearen Starkeffekts, und auch die Amph- 
tuden der in Abwesenheit des Feldes vorhandenen Linien erleiden keine 
mit der Feldstérke proportionale Anderung; letzteres deshalb, weil nach 
Gleichung (13) und (15) dazu zwei erlaubte Ubergange vorhanden sein 
miissen, die den Anfangs- und Endzustand der betrachteten Linie mit 
einem dritten Zustand verbinden, was bei Atomen nie der Fall ist. 

§ 3. Linearer transversaler Kerreffekt. Wenn wir in 
Gleichung (10) ebenfalls tiber die verschiedenen Aufspaltungskomponenten 
der einzelnen Bandenlinien summieren, erhalten wir in allen Fallen von 
jeder der drei eckigen Klammern den Wert Null. Fiir die erste und 
dritte ist dies leicht einzusehen; denn infolge der Symmetrie des Auf- 
spaltungsbildes gibt es zu jeder der im Quereffekt auftretenden parallelen 
und senkrechten Komponenten einer Bandenlinie eime andere gleicher 
Intensitaét (in nullter N&éherung), deren Ausgangsniveau und Frequenz 
um die entgegengesetzten Betrige Wt und vy, veraindert sind. Fiir die 
mittlere Klammer zeigt eine einfache Rechnung ihr Verschwinden. Wir 
kénnen also unser Resultat zusammentassen : 

Fir zweiatomige Gase mit permanentem Dipolmoment und 
Elektronendrehimpuls um die Kernyverbindungslinie gibt es 
keinen linearen transversalen Kerreffekt. 

Aus den schon friiher erwahnten Griinden gibt es auch keinen 
linearen transversalen Kerreffekt fiir die bekannten atomaren 
Gase. ; 

Ich mochte an dieser Stelle dem National Research Council und 
dem International Education Board fir ein Reisestipendium danken, das 
mir einen Aufenthalt in Kopenhagen ermdéglicht hat. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Zur physikalischen 
Bedeutung der ,,elektrolytischen L6sungstension“. 


Von A. v. Hippel in Jena, z. Z. Berkeley (Californien). 
(Hingegangen am 10. September 1927.) 


Es wird gezeigt, da8 unter ,,elektrolytischer Losungstension“ eine schrittweise 

Tonisierung durch Hydratation zu verstehen ist. Der Zusammenhang zwischen den 

elektrochemischen Normalpotentialen und atomphysikalischen Daten wird quantitativ 
formuliert. 


Die eigentiimlichen chemischen Prozesse, die sich an der Grenzfliche 
zwischen Leitern erster und zweiter Klasse abspielen, sind bisher in der 
Elektrochemie vom Standpunkt der Thermodynamik als Resultate einer 
Energiebilanz verstanden oder auf Grund osmotischer Vorstellungen er- 
klart worden. Die erste Behandlungsart verzichtet iiberhaupt auf jedes 
Bild vom Ablauf der Reaktionen, die zweite fuBt auf dem Axiom eimer 
,elektrolytischen Lisungstension“ der Metalle, einer unbekannten Druck- 
kraft, welche die Metallatome als positive Ionen in Lésung treibt. Dieses 
Bild ist sicher unrichtig; es seien daher einige kurze Uberlegungen 
erlaubt, die eine vielleicht zurzeit einwandfreiere Deutung des Vorgangs 
vermitteln kénnen. 

Elektrolytische Lésungstension tritt auf an der Grenzfliche zwischen 
emem Metall und emem Elektrolyten, d.h. zwischen einem festen Kérper 
mit frei beweglichen Leitungselektronen und einer Fliissigkeit héherer 
Dielektrizitatskonstante, in der lonen existenzfihig sind. Chemische 
Sekundirreaktionen ‘sind, wie wir z. B. vom Daniellelement wissen, nicht 
ursachlich fiir die Erscheinung verantwortlich; so bleibt nur die Wahl, in 
den Primirionen des Elektrolyten oder in der Dipolstruktur des Lésungs- 
mittels den treibenden Faktor fiir die positive lonenemission der Metall- 
oberflache zu suchen. 

Die Ionenbeweglichkeit im Elektrolyten zahlt nur nach Tausendsteln 
von Millimetern; dementsprechend hat man mit keinerlei kinetischer 
Aufprallenergie der Primiérionen, abgesehen von ihrer Warmebewegung, 
zu rechnen. Man wird annehmen diirfen, da8 ein sich naherndes Ion vom 
Kraftfeld des ihm zunichst liegenden Oberflachenatoms eingefangen 
werden und mit diesem einzelnen Atom zur Reaktion gelangen kann. 
Soll dabei die Erscheinung der Liésungstension zustande kommen, so 
miibte durch eine Art ,Sto8 zweiter Art“ das Metallatom als positives 


Ion die Elektrode verlassen. 
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Eine nahere Uberlegung zeigt sofort, daB nur das Kation den fiir 
diesen AuslisungsprozeB erforderlichen Energiebetrag zur Verfiigung 
stellen kénnte. Demnach wire eine [onenaustauschreaktion prinzipiell 
moglich und bei Untersuchung der Sekundarstrahlung, die von sehr lang- 
samen Kanalstrahlen an Metalloberflachen ausgelést wird, in die Uber- 
legungen einzubeziehen. Fiir die Elektrochemie kénnte sie aber nur die 
Erscheinung eines galvanischen Niederschlags, nicht die Entstehung eines 
Elements erkliren, wenn man nicht fiir die Aufladung der Elektroden » 
durch die Zusatzannahme sorgt, da8 sich auSerdem Anionen und Kationen 
in unterschiedlichen Betragen an den Elektroden neutralisieren. Beide 
Neutralisationsvorgange scheinen energetisch méglich, auch scheinen sie, 
da die Elektronenaustrittsarbeit des Metalls vom Anion frei gemacht wird, 
vom Kation umgekehrt bei der Entladung aufgebracht werden mul, zwei 
verschiedene Metallelektroden unterschiedlich aufzuladen. Die so ent- 
stehende Reihenfolge der Elemente wiirde aber gerade den zur Spannungs- 
reihe entgegengesetzten Verlauf zeigen: Elektroden mit grofer Elektronen- 
austrittsarbeit miiBten negativ, solche mit kleiner Austrittsarbeit positiv 
geladen erscheinen. Denkt man weiter, um nur einige Schwierigkeiten 
zu nennen, an den komplizierten Austauschmechanismus, den man bei 
Ionen verschiedenartiger Wertigkeit annehmen miifte, ferner daran, da 
die Metalle bei derartigen Reaktionen keine prinzipielle Vorzugsstellung 
vor den Nichtmetallen haben wiirden, so ist man wohl dazu berechtigt, 
den Elektrolytionen eine maSgebende primare Mitwirkung 
beim Zustandekommen der elektrolytischen Liésungstension 
abzusprechen. 

Der Dipolcharakter des Lisungsmittels kénnte sich der 
Metallelektrode gegeniiber in folgender Form auswirken: Bei der statisti- 
schen Verteilung der Orientierungen kommt das negative Ende eines 
Dipols einem Metallatom nahe, deformiert dessen Valenzelektronenbahn 
im Sinne emes Hineindriickens in das Metallinnere und veranlaft so eine 
schwache positive Polarisation des Atoms nach dem Elektrolyten hin. 
Infolgedessen wird ein zweites Dipolmolekiil orientiert, verstirkt die 
Polarisation — und so schreitet der Vorgang sukzessive fort, bis dank 
der metallischen Leitfahigkeit der Elektrode das frei bewegliche Bindungs- 
elektron in das Metallinnere abgedriickt und das Metallatom als positives 
Jon hydratisiert herausgeschilt ist. 

Dieses Bild einer schrittweisen Ionisierung durch Hydra- 
tation liefert offenbar zwanglos die in der Elektrochemie beobachteten 
Erscheinungen: Das Metall — und nur ein Metall — kann als positives 
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Ion in Lésung gehen, die Elektrode bleibt negativ geladen zuriick. Mit 
steigender Elektronenaustrittsarbeit ist die Bindung des Atoms an das 
massive Metall schwieriger durch Hydratation zu lésen; so folgt die ge- 
wisse Parallele zwischen Spannungsreihe und Anstieg der Austritts- 
arbeiten, ohne eine vollstindige sem zu kénnen, weil die Hydratations- 
fihigkeit des Metallions als zweiter Faktor ins Spiel tritt. Passivitits- 
erscheinungen sind zu erwarten, wenn die Elektrode sich mit einer nicht 
metallischen Oberflichenschicht bedeckt und damit die Polarisation ver- 
hindert usw. 


Die Bedeutung der elektrochemischen Normalpotentiale 
laBt sich an Hand dieser Vorstellungen noch etwas naher quantitativ 
tiberlegen: Betrachten wir ein Element vom Danielltyp mit Elektroden 
in 1/, normaler Lésung ihres Elektrolyten und lassen bei der Tempera- 
tur 7’ em Grammaquivalent des Kathodenmetalls als positive Ionen in 
Lésung treten, die entsprechende Menge des Anodenmetalls sich aus- 
scheiden. Die Wiairmeténung des chemischen Umsatzes U ist dann nach 
oben gegeben durch: 

U = Ay — Hy — Mh, — Ma), (1) 


wo H die Hydratationswarme des Kations und Anions, M die ent- 
sprechende Austrittsarbeit des positiven Ions bedeutet. Gleichzeitig ist 
die elektrische Arbeit EH geleistet und die latente Warme U— E im 
Element entwickelt worden. Anstatt den zweiten Anteil thermodynamisch 
durch die Entropie auszudriicken, ist es hier ganz niitzlich, sich sein 
Zustandekommen anschaulich an folgendem Kreisproze8 fiir eine Einzel- 


elektrode klarzumachen: 


TT (Me.aq*) le] @ 


[Me] (Me .aq*) {e7} 
,—S8 H 
{Me} ——~+ {Me*} {e7} 


Es bedeuten, wie iiblich, die Klammern [], () und {} den festen, 
fliissigen und gasformigen Ageregatzustand, S die Sublimationswarme, 
T die Jonisierungs- und g die Elektronenaustrittsarbeit des Metalls. 

Leitet man den elektrochemischen HydratationsprozeB, wie hier ge- 
schehen, auf dem Umweg itiber den Gaszustand, so ist bei der Sublimation 
die Arbeit S* gegen die elektrisch zusammenhaltenden Krafte des Gitters 
zu leisten, dann aber wird durch die Diffusion der auseinanderstrebenden 
Atome die Arbeit D gewonnen und auch noch der mittlere Energie- 
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iiberschu8 3/2 RT frei, den die Atome im festen Verband gegenitiber dem 
Gaszustand besaBen. So gilt fiir die beobachtete Sublimationswarme: 
S= S*— D— 3/2 RT. (2) 
Bei der nachfolgenden Hydratation des Metallions auf der anderen Seite 
wird durch Bildung der Dipolhiille die elektrostatische Energie H* frei, 
fiir die Konzentration der Wassermolekiile dabei ist aber die Arbeit K 
aufzuwenden. AuBerdem wird eine Anzahl Wasserdipole der freien 
Wirmebewegung mehr oder weniger entzogen; nimmt man in grober 
Niherung an, da x Dipole pro Ion fest gebunden werden, so tritt eine 
zusitzliche positive Warmeténung 7.3/2 RT auf, so da die beobachtete 
Hydratationswirme sich aus den Betragen zusammensetzt: 
H = H*— K+ 23/2 RT. (3) 
Hierauf hat man offenbar zu achten, wenn man — wie z. B. Born! — 
aus Hydratationswaérmen auf Metalldaten riickschlieBen will; fiir die 
Berechnung von lonenradien usw. kommt offenbar nur H* in Frage. 
Die latente Wiarme ist nach dem Bisherigen gegeben durch: 


U— EF = D,+3/2RkRT 1+ 2);,—K,— Dz 


= 3/.RT 1 ea)_ eK (4) 
und damit die elektrische Arbeit # durch: 
H == (BF — &* = Ie pi Se ee (5) 


Diese elektrische Arbeit EH enthilt zweierlei: Den energetisch ge- 
messenen Potentialsprung zwischen Metallelektroden und Lisung E*, also 
die Arbeitsleistung beim Jonentransport, und das energetisch gemessene 
Kontaktpotential der Elektroden, das die Energiebilanz beim Elektronen- 
transport im Aufenkreis liefert: 


Ef == E* 5 py — Oa. (6) 
Bei der Angabe der Normalpotentiale hat man den Potentialsprung 
zwischen einer Metallelektrode und ihrer Lésung eliminiert, nicht aber 


das Kontaktpotential, so daf z. B. fiir die Normalpotentiale, auf die ab- 
solute Kalomelelektrode bezogen, gilt: 


Ess, = H* —S*—T+ py. (7) 
Durch (7) ist damit die absolute Folge der Normalpoten- 
tiale in atomphysikalischen Daten gegeben. — Herr Prof. Hilde- 


brand wies den Verfasser, als er nach chemischem Tatsachenmaterial 
zur Priifung dieser Uberlegungen suchte, freundlichst auf zwei sehr 


1M. Born, ZS. f. Phys. 1, 45, 1920. 
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wichtige neue Arbeiten von Herrn Prof. Latimer?! hin, die sich mit der 
Lésungsenergie von Gasionen in dielektrischen Fliissigkeiten und den 
dabei auftretenden Entropieinderungen beschaftigen. In den genannten 
Abhandlungen wird die Bedeutung dieser Grifen als energetisches Binde- 
glied zwischen den Jonisierungsspannungen der Gasionen und den Elek- 
trodenpotentialen hervorgehoben und die Hydratationswarme an Hand 
eines sehr kritisch ausgewéhlten Zahlenmaterials berechnet. Die dabei 
benutzten thermochemischen Reaktionen laufen praktisch auf denselben 
Kreisproze8 heraus, den wir fiir unsere Uberlegungen angewendet haben. 
Da aber Zweck und Form der Darstellung von der hier vorgelegten véllig 
verschieden sind, schien diese unabhiangig entstandene Untersuchung nicht 
iiberfliissig, obwohl sie natiirlich keine Prioritat fiir die durch den Kreis- 
prozeB gegebenen energetischen Folgerungen beansprucht?. 2 
Elektrolytische Lésungstension bedeutet also, wie wir sahen, schritt- 
weise lonisation durch Hydratisierung; sie tritt ein, wenn die Hydrata- 
tionsenergie bei gegebenem Kontaktpotential ausreicht, die Austrittsarbeit 
des positiven Ions zu leisten. Sie kommt umgekehrt zum Stehen, wenn 
die Richtméglichkeit der Dipole verhindert wird, also auf der einen Seite 
durch negative Aufladung der Elektrode, auf der anderen durch An- 
reicherung der Jonen in der Lésung. Die positiven [onen im Elektro- 
lyten stéren die Einstellung der Dipole, treten in Konkurrenz um die 
Wassermolekiile, kénnen dabei Teile gebildeter Hydratationshiillen ab- 
bauen bzw. ihren vollen Ausbau hindern. So wird die im Mittel frei 
werdende Hydratationswirme konzentrationsabhingig in Parallele zu 
dem osmotischen Druckfaktor in der Nernstschen Gleichung, doch er- 
reicht sie und damit die EMK mit wachsender Verdiinnung im Gegen- 


satz zu ihr einen wohldefinierten, endlichen Grenzwert. 


Berkeley, University of California, Department of Physics. 


1 W. M. Latimer, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1234, 2297, 1926. 
2 Herrn Prof. Latimer hat der Verfasser herzlich dafiir zu danken, daf er 
mit ihm diesen Teil der Arbeit kurz diskutieren durfte. 
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Die Darstellung der ultraroten Absorptionsspektren der 
Halogenwasserstoffe nach der Schrédingerschen 
Theorie. 


Von M. Czerny in Berlin. 


(Eingegangen am 30. August 1927.) 


Die Formeln der Wellenmechanik fiir die ultraroten Rotations- und Rotations- 
schwingungsspektren sind mit den Messungsergebnissen an den ultraroten Spektren 
der Halogenwasserstoffe ebenso in Einklang wie die Formeln der friiheren Quanten- 
theorie. Sie ergeben aber merklich verschiedene Werte fiir die Molekilkonstanten. 


E. Fues hat eine Untersuchung veréffentlicht ', in der er die Formeln 
fiir die ultraroten Rotations- und Rotationsschwingungsspektren nach der 
Schrédingerschen Theorie ableitet und bei den erforderlichen Nahe- 
rungen ebenso weit geht wie A. Kratzer in seiner bekannten Arbeit 
aus dem Jahre 19207. Er kommt zu dem Ergebnis, daf die von ihm 
abgeleiteten Formeln vollkommen mit den Kratzerschen iibereinstimmen, 
nur daf an Stelle der ganzzahlgen Quantenzahlen halbzahlige getreten 
sind, und zwar sowohl fiir das Rotationsquant wie fiir das Schwingungs- 
quant. 

Die Benutzung halbzahliger Laufzahlen fiir das Rotationsquant wird 
fiir die ultraroten Absorptionsspektren der Halogenwasserstoffe mit Ein- 
deutigkeit durch die Messungsergebnisse an den reinen Rotationsspektren ® 
gefordert. Diese Halbzahligkeit liefert nun die Schrédingersche 
Theorie ohne weiteres, wihrend sie in der alten Theorie sich nur durch 
die Annahme eines von Null verschiedenen Elektronendrehimpulses ein- 
fiihren lied. 

Die Einfithrung der Halbquantenzahlen fiir die Oszillation ist fiir 
die ultraroten Spektren etwas Neues und bringt einige Veranderungen mit 
sich. Die wesentlichste scheint mir die zu sein, da8 jetzt beim so- 
genannten reinen Rotationsspektrum, wo also nur Anderungen der Rota- 
tionsquantenzahl eintreten, die Oszillationsquantenzahl nicht mehr Null 
ist, sondern 7/,. Es gibt also keinen starren, schwingungslosen Zustand 
mehr. Das hat zur Folge, daf das sogenannte Wechselwirkungsglied 


1 E. Fues, Das Higenschwingungsspektrum zweiatomiger Molekiile in der 
Undulationsmechanik. Ann. d. Phys. 80, 367, 1926. 


2 A. Kratzer, Die ultraroten Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 
ZS. f. Phys. 8, 289, 1920. 


3M. Czerny, ZS. £.. Phys. 84, 227, 1925 und 44, 235, 1927. 
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auch schon im reinen Rotationsspektrum auftritt. Diese Verinderung der 
Oszillationsquantenzahl bringt es ferner mit sich, daB die Molekiilkonstanten 
(Tragheitsmoment J und Eigenschwingung y,) sich nach der neuen 
Theorie numerisch anders ergeben als friiher, und es liegt nur an dem miB- 
lichen Umstande, daf fiir diese Konstanten aus anderen Messungen keine 
hinreichend genauen Werte vorliegen, um die Entscheidung treffen zu 
kénnen, ob das empirische ‘Material die Halbzahligkeit der Oszillations- 
quanten zulaBt oder nicht. Den Messungen in den ultraroten Spektren 
selbst lassen sich die neuen Formeln praktisch ebensogut anpassen wie 
die alten. Die bestehenden Unterschiede, die man hier ableiten kann, 
sind so gering, daB sie sich bei dem derzeitigen Grade der MeSgenauig- 
keit noch nicht priifen lassen. Die Verhiltnisse liegen hier also wesent- 
lich ungiinstiger als bei der Rotationsquantenzahl, deren Halbzahligkeit 
mit Sicherheit aus den Messungen im Rotationsspektrum gefolgert 
werden kann. 

Im einzelnen gelten folgende Formeln: Die Energie im mz-ten 
Rotations- und n-ten Oszillationsquantenzustand ist 


14 h? 1 , NS 
Wa = We —(m+5) Anh + sar |(™ = — x (m+5)|4-- 
Hae ey ee 


May h 
4 nt? VJ y 


Die Halbzahligkeit der Rotationsquantenzahl m ist durch das hin- 


nH 


zugetiigte + 4 eingefiihrt. Fir W? und a, gilt, je nachdem man die alte 


0 
Theorie mit ganzzahligem m oder die neue Theorie mit halbzahligem* 


beriicksichtigt: 
Alte Form: 
2 he 
Vv const + nhv,—n 8x J, , 
O. == nh A, WOR 2 


Neue Form: 


1 eee hi? 
We = const 4 (4 5) hv (» 5 Sata 


ty = (n+ 5) A, ODO): . 


1 Die Bezeichnungen ,halbzahlig“ und ,ganzzahlig* sind hier nur zur 
Unterscheidung der alten und neuen Formeln gewahlt. In Wirklichkeit ist ja die 
Laufzahl auch in der neuen Quantentheorie ganzzahlig. Das gilt besonders auch 
von der Laufzahl des Rotationsquants. 
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A und B sind Abkiirzungen fiir Ausdriicke, die nicht von einer 
Quantenzahl abhingen, also konstant sind. Nach der Bohrschen Frequenz- 
bedingung ergeben sich daraus folgende Schwingungszahlen fiir einen Ast 
eines Rotationsschwingungsspektrums mit dem. Ubergang n, > ”, und 
m—>m—1: 


Wr — wm 1 h 
Vosz — | 5 : A (Ang “F an.) + m E (Ging = n,) ia et 


h 
wi |a ,— 4 [ame at | (1) 
ii. pic 227 J, 


und fiir ein Rotationsspektrum mit dem Ubergang , > n, und m—> m— 1: 


Veot = m| 2a, 4 ~ a mi E an (2) 
Bestimmung des Tragheitsmoments J,. Nach der alten Form 
ist a) = 0. Der Keeffizient des linearen Gliedes des Rotationsspektrums 
liefert also direkt das Tragheitsmoment. Nach der neuen Form ist 
a, = 5A und man kann infolgedessen jetzt aus dem Rotationsspektrum 
allein nicht mehr J, berechnen, sondern muf dazu noch den Wert von 
a, aus einem Rotationsschwingungsspektrum entnehmen. Ein ent- 
sprechender Unterschied ergibt sich, wenn man J, aus dem Koeffizienten 
des linearen Gliedes eines Rotationsschwingungsspektrums bestimmen 
will. Wenn man die Rechnungen wirklich durchfiihrt, so ergeben sich 
fiir die Halogenwasserstoffe folgende Werte: 


Alte Form Neue Form 
a ) - 1} - ; Unterschied 
! 472 Jy Jo - 1040 2 do | 472 Jo Jo . 1040 Jo 
HE 41,086 | 41,086 1,347. 0,763 41,849 1,322 1,86 
HCl 20,841 20,841 2,655 0,303 21,144 2,617 1,45 
HBr l 16,709 16,709 SEL) | 0,230 16,939 8,267 1,37 
HJ | 12,841 || 12,841 4,309 0,170 LSOa 4,253 | 1,32 


In der ersten Spalte stehen die Werte des Koeffizienten des linearen 


Ghiedes des Rotationsspektrums, wie sie sich aus den Messungen ergeben. 


In der zweiten und dritten Spalte stehen die Werte von und Jj, 


h 
4n° J, 
unter Benutzung von ganzzahligen Oszillationsquantenzahlen berechnet. 
In der vierten Spalte steht der Wert von 2a, wie er sich aus dem 
quadratischen Gliede des ersten Rotationsschwingungsspektrums bei Be- 


nutzung halbzahliger Oszillationsquantenzahlen ergibt. Die folgenden 


® 


{ 
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Spalten geben die entsprechend berechneten Werte von — ‘i und J,. Die 

sees 
Tragheitsmomente ergeben sich also nach der Schrédingerschen Theorie 
kleiner als nach der friiheren Theorie. Die prozentischen Unterschiede 
sind in der letzten Spalte eingetragen. 

Um fir die oben angefiihrten Werte von Z,,, und 2a, méglichst 
sichere Daten zu gewinnen, wurde folgendermagen verfahren: Man kann 
entsprechend den oben angefiihrten Formeln (1) und (2) die Messungen 
eines Rotationsschwingungsspektrums mit dem Oszillationssprung n, > n, 
durch ein Polynom dritten Grades darstellen: 


Di Nee ag Ot Wenz m* B= ey m* 
und die Werte des Rotationsspektrums durch ein Polynom 
Vrog == Lazo, + Kot m’. 


Zwischen den Koeffizienten der beiden Polynome bestehen nun nach 
Formel (1) und (2) sowohl nach der neuen wie nach der alten Theorie 
im wesentlichen folgende zwei Beziehungen: 


des = (Soes und Lot == 1 bie a ee: 


Wenn man daher die Messungsergebnisse eines ersten Rotatious- 
schwingungsspektrums und eines Rotationsspektrums durch diese Polynome 
darstellen will, so hat man nicht sechs willkiirliche Koeffizienten, sondern 
nur vier. Unter diesen Gesichtspunkten ergeben sich aus den Messungen 
der Spektren des HF, HCl und HBr mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate folgende Formeln: 


Voor —= 3962,565 + 40,3224 m — 0,763 21 m? — 0,011 879 m’, 
Veo, == 41,086 m — 0,011 879 m?. 


, = 2886,200 + 20,5379 m — 0,303 18 m? — 0,001 814 m’, 
Veos == 20,8411 m — 0,001 814 m?. 


Vos, == 2559,151 + 16,4788 m — 0,230 44 m? — 0,001 457 mi’, 
Veot == 16,7092 m — 0,001 457 m?. 


Die folgenden Tabellen geben eine Ubersicht, inwieweit die an- 
gegebenen Formeln die Beobachtungen darstellen. Unter 14, und Vyo4 
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HE 
WE Eee 
m Vosz 2 Prot “ 
+6 4174,69 =0:28 
5 4142,85 + 0,76 204,94 — 1,00 
4 4110,50 + 0,38 163,44 + 0,14 
3 4076,14 + 0,20 
2 4039,90 + 0,16 82,56 — 0,48 
a 4002,02 + 0,09 
af) 3921,85 — 0,36 
2 3879,10 14 
3 3834,69 + 0,36 
4 | 3790,06 == 04 
5 il 3744,00 — 0,64 
=s6° / ll 3696,07 — 0,35 
HCl 
m | Posz # > rot ) 3 
| 
+15 3119,8 + 0,18 ) 
14 3109,5 = O07 
13 3098,4 — 0,43 
12 3085,8 + 0,06 ) 
11 3073,2 Ong 226,50 | + 0,34 
10 3059,7 == 0,05 206,38 | 022 
9 3045,3 == (O04 185,86 | + 0,38 
|| 3030,9 Ore 165,63 . + 0,17 
Tah 3014,8 631 145,03 + 0,23 
6-3 2998,6 — 0,48 124,30 + 0,35. 
5 || 2981.6 — G52 
4 | 2963,6 Sei 83,03 + 0,22 
ia 2945,6 — 0,56 
yet 2926,5 — 0,45 
Se | 2906,5 == 0,07 | 
Sil 2865,2 0,16 | 
2 2843,7 0,28 | 
| 2821,7 + 0,20 | 
aot 27991 + 0,20 
| 2776,0 + 0,16 
6 || 2752.0 + 0,45 
7 il 2727,8 + 0,40 
| 2703,1 + 0,32 
9 I 2677,5 + 0,62 
10 2652,0 420.38 | 
11 2625,2 410,81 
12 2598,7 +- 0,52 
13 2571,7 +-.0,25 
14. || 2544.3 ==007 | 
45 | 2516,3 — 0,26 | 
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HBr 
I eS a cc 
m Yosz 3 Prot J 
eae 229,90 + 0,03 
13 214,34 50,32 
12 7 197,90 + 0,09 
nal 181,64 + 0,22 
10 7 165,55 + 0,08 
9 2687,53 + 0,21 
8 2675,71 = 22 
7 2662.75 — 0,04 116,27 + 0,19 
6 2649,29 A 0,12 100,20 O08 
5 2635,33 + 0,27 83,03 + 0,33 
4 2621,87 — 0,58 
3 2606,70 ==10120 
2 2591,33 Oils 
sear 2575,69 0.29 
rit 2542.10 + 0,34 
2 2525,45 17 
3 2507,40 + 0,28 
4 2489,40 + 0,24 
5 2470,91 = 0.27 
6 245222 + 0,07 
7 2432.89 O12 
8 2413,49 0.17 
et 6 2393,30 0,00 


sind die beobachteten Wellenzahlen! eingetragen, unter der Rubrik « die 
Differenzen berechneter Wert weniger beobachteter Wert. Am zwang- 
losesten lassen sich die Messungen am H Br darstellen, wihrend beim HF 
und HCl deutlich systematische Abweichungen auftreten, die allerdings, 
einzeln betrachtet, wohl noch innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler liegen. Daf es sich hier nicht um eine Schwiche der Formeln, 
sondern um kleine systematische MefSfehler handelt, tritt am deut- 
lichsten zutage, wenn man die Messungen des Rotations- und Rotations- 
schwingungsspektrums mit Hilfe einer Beziehung miteinander vergleicht, 
die nur das Kcmbinationsprinzip und sonst keine spezielleren Ansiatze 
enthalt. Dabei zeigt sich, da8 in der Tat beim HCl und HF kleine 
systematische Fehler iibrigbleiben, wihrend beim HBr sich gute Uber- 
einstimmung ergibt?. 

Bei der Berechnung der oben angegebenen numerischen Formeln 
bleibt tibrigens eine gewisse Willktirlichkeit, da man den Messungen in 


1 Die Werte sind entnommen den Arbeiten von E.S. Imes, Astrophys. Journ. 
50, 251, 1919; W. F. Colby, ©. F. Meyer und D. W. Bronk, ebenda, 57, 10, 
1923; M. Czerny, ZS. f. Phys. 34, 227, 1925 und 44, 235, 1927. 

2 Vel. M. Cuerny, l.c. 
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den beiden weit getrennten Spektralbereichen verschiedenes Gewicht zu- 


legen mu, um die ungleiche Zahl von Messungen und die verschiedene ~ 


MeBgenauigkeit auszugleichen. 

Fiir HJ fehlen noch ausfiihrliche Messungen im Rotationssch wingungs- 
spektrum. Der Wert von 2a), wie er in der Tabelle der Tragheits- 
momente fiir HJ eingesetzt ist, ist daher nur geschatzt. Der Wert L,o, 
fir HJ ist dagegen den Messungen im Rotationsspektrum entnommen. 

Berechnung von v,. Ebenso wie das Tragheitsmoment ergibt 
sich auch die Grundfrequenz y, bei Verwendung halbzahliger Oszillations- 
quantenzahlen anders als friiher. Um v, genau berechnen zu k6nnen, 
mu8 man zwei Rotationsschwingungsspektren der betreffenden Substanz 
kennen, und das ist bisher nur fiir HCl der Fall, wo man auSer dem 
Spektrum mit dem Ubergang 7, > m, auch noch das Spektrum mit dem 
Ubergang , > m, in die einzelnen Absorptionslinien zerlegt und aus- 
gemessen hat. Man kann dann nach den oben angefiihrten Formeln im 
wesentlichen aus den Koeffizienten der linearen Glieder », berechnen* 


und erhilt 
Vv, == 2991,34cm—1 mit Halbquanten, 


Vv, = 2938,75cm—! mit ganzen Quanten. 


Es ergibt sich also ein Unterschied von etwa 1,8 %. Es dart viel- 
leicht nebenbei bemerkt werden, da dieses y, nicht mit der fehlenden 
Nullinie des ersten Rotationsschwingungsspektrums zusammenfallt, sondern 
zwischen der + 5. und + 6. Linie fiir die obere Zahl und zwischen der 
+ 2. und + 3. Linie fiir die untere Zahl liegt. 

Der Umstand, daS v, ebenso wie der zuvor besprochene Ausdruck 

h 
4n* J, 
Rechnung mit Halbquanten als frither, hat zur Folge, da8 der Koeffizient 
des kubischen Gliedes, dem nach der Theorie der Wert 


beide ungefiihr um gleiche Betriige gréBer herauskommen bei der 


h h ane 2 hs? 
K = #54 = —( ) =—4(ga7) 
227 J, Aw J, v,/ 227 J, vy And, 

zukommt, fast unverindert bleibt, ob man mit halben oder ganzen 
Quanten arbeitet. (Der Unterschied betragt beim HCl etwa 0,5 %.) Die 
Genauigkeit, mit der sich der Koeffizient des kubischen Gliedes experi- 
mentell ermitteln laBt, reicht zurzeit noch nicht aus, um einen so kleinen 
Unterschied an Hand der Messungen zu priifen. Vielleicht verschwindet 


* Der Rechnung wurden die Zahlen von W. F. Colby, Astrophys. Journ. 58, 
303, 1923 zugrunde gelest. 
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aber auch dieser kleine Unterschied noch vollstiindig, wenn man die 
Naherungen in den theoretischen Formeln weiter treibt. 

Man kann also zusammenfassend sagen, da die neuen Formeln der 
Wellenmechanik mit den Messungsergebnissen der ultraroten Spektren 
der Halogenwasserstoffe ebenso vertraglich sind wie die friiheren Formeln. 
Dafiir la8t sich aber auch ihre Berechtigung nicht aus diesen Spektren 
ableiten. Andererseits fiihren aber die Formeln zu merklich anderen 
Werten der Molekilkonstanten. Die Méglichkeit, ihre Richtigkeit aut 
Grund dieser verainderten Werte zu priifen, scheitert zurzeit daran, daB 
keine geniigend genauen anderweitigen Messungen fiir diese Konstanten 
vorliegen. Der Grund, aus dem man ihnen zuniichst den Vorzug geben ~ 
mu8, liegt zum Teil darin, da8 gewisse Elektronensprungbanden die 
Halbzahligkeit der Oszillationsquantenzahl zu fordern scheinen, in der 
Hauptsache ist es aber der Umstand, daf sie dem groBen Rahmen der 
Wellenmechanik entnommen sind. 


Physikal. Institut d. Univ. Berlin. 
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Uber die Eigenschaften des Wasserstoffmolekuls 
im Grundzustande. 


Von Y. Sugiura, z. Z. in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 30. August 1927.) 


Eine zu der Arbeit ,Wechselwirkung neutraler Atome und homéopolare Bindung 

nach der Quantenmechanik* von W. Heitler und F. London hinzufiigende Be- 

rechnung. Damit lassen sich die Dissoziationsarbeit, das Tragheitsmoment und die 

Eigenschwingung des Wasserstoffmolekiils auswerten. Auferdem kann man durch 

adiabatische Zusammenfiihrung der beiden Wasserstoffatome die lonisierungs- 
spannung des He-Atoms ableiten. 


Wihrend ich damit beschaftigt war, die StoBSvorgiinge zwischen zwei 
Atomen quantenmechanisch zu behandeln, wurde ich mit der schénen 
Arbeit , Wechselwirkung neutraler Atome und homéopolare Bindung 
nach der Quantenmechanik“ von W. Heitler und F. London? bekannt. 
Diese haben die genaue quantitative Bestimmung der Eigenschaft des 
Wasserstofimolekiils- nicht durchgefiihrt. Daher will ich hier kurz zu 
ihrer Arbeit einige Bemerkungen iiber die Berechnung der potentiellen 
Energie des Wasserstoffmolekiils hinzufiigen. Damit liSt sich eine 
theoretische Auswertung der Dissoziationsarbeit, des Tragheitsmoments 
und der Eigenschwingung des Wasserstoffmolekiils im Grundzustande 
durchfiihren. 

Wenn man nach Heitler und London den Resonanzeffekt zwischen 
zwei Atomen beriicksichtigt, dann mu8 man die folgenden vier Eigen- 

funktionen fiir das System mit zwei Wasserstoff- 
Elektron? Elektron? atomen betrachten : 


7 Be, Vi Un, (ta,) Un, (%,), 


Nerna TA kernd Ung Cag)s Png (Too): 
Fig. 1. wobei a, b bzw. 1, 2 den beiden Kernen bzw. Elek- 
tronen entspricht und n die Quantenzahlen (n, 1, m), 
v die Koordinaten des Elektrons bedeutet. Nach den Bedingungen der 


Normierung und der Orthogonalitat erhalt man die zwei folgenden 
Eigenfunktionen: 


symmetrische : i yaa os (Un, nig + Un'y Png) 
1 
ES 


antisymmetrische: @, —= rn, Pn'g = Unly Ung) 


1 W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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i | { Uns Un, Un'g Unig Iq Ty (1) 


und d§ das Raumelement ist. Ferner werden die entsprechenden Eigen- 


werte: ks 
E, VE, 
en so ) 
FE, — 
Se cae @) 


mit den Abkiirzungen 


“ 2 2 2 2 2 2 
fF ( 1 -) Un Uni, + Un! Un, fej 1 \ Unt Yn 
a hy a a a 1 


Eei——=" oF aE eae 
| ’ kz 2 Tic. Pee 2 
ab 
ae ae dQ 4 
ae a 2 { a b) ( ) 


E 


2 


—s e| \( 2 Leh es sae BMY Roy hole (5) 
Too 74 
24 2p 
EH, und EH, sind dabei nicht anders als die Mittelwerte der potentiellen 
Energie des ganzen Systems in den beiden Zustanden. 


Wenn die beiden Atome sich im Grundzustande befinden, n = 1 
i= "m= 0, dann ist 
Bi cial ea 
S=(1t 0+ 50°) -%, (6) 
= e e— 20 5 Sued. tale Z 
amet: ; (1+ ge— Fe a) (@) 
\ 
es. Ze 4 5 eae 
= — — — — 1 2 ==? come 4 mee 8 
H=I+7 7 -(1t2etgetgelos © 
wo 
Rees Lata ttatn +) ao ao 
A ES 0 Ea ee ae Files 
Qq QW 
h? Y 
See eee OS 


y den Abstand zwischen den beiden Kernen, R,, den zwischen beiden 


Elektronen bedeutet. 
Das vorkommende Integral, das Heitler und London nicht durch- 


gefiihrt haben, laBt sich in folgender Weise auswerten: 
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Durch Einfiihrung der elliptischen Koordinaten 


Elektron 1: 0, Hi Dy u, = cos@,, 
Elektron 2: Og Us Po UU, ==.cos @, 


kann man finden, dai? 


1 eo) Ee r : j s 
us or ee S Dry Pi (91) Qt (Og) Pr (uy) Pe (Ug) COSY (Pa—GY1) 01< Oo: 
12 t=07=0 


ara = 3 0.F (04) Qr (9,) Pr Pr (Uy) COSY (3-3) O1>Oo5 


wo 
_ 2c+1/M(rt—»v) ; 
a 1)’é, 5} GEA) Bes, Se) a es ra 
ferner wird 
maa x ay + Pay +7, +7) a ees 
und die Raumelemente 
oe: 
d 2, = — ae (oi — #) 40,44, 4Qq,, 
aoe 
dQ, = — “2 (93 — w2) do, du, dg. 


Damit kénnen wir das Integral so schreiben: 


one a) stl oo 253) 
[= gue eo ad 2 2) d e—2e do “3 
ae 16 re Q1 (oi-¥D Uy 2 aed 


—1 — 


ALAS eee Se 


Pz (0, bzw. Qg) Qc (Q_ bzw. @,) Pr (u,) Pz (us) 


12 40 c=0 
fur’ oj" 0, 0zw 0, 0n 
Weil Q; ~ Qo 01 = Qo 
a 
iL 
je — U3) Pz (Uy) dg = 2 (08 = = fir.z——10. 
—1 
— 4 fii 
a 1p UL t= ee 


1 6. Neumann, Vorlesungen tiber die Theorie des Potentials, S. 341, 1887. 
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und alle anderen Terme in dem Integral gleich Null werden, so daf 


co +1 
i Q3 — MS 
202 Bee 

e€ 2 0, | Bi, di 5 

1 td 

01 7 ¥ 

cee bee ee 2 

ee a) 0 | e~ 8 dg, (03 a 4) @o (91) — ge Ps (2) Ga (01) Po (uy) { 


+ | eeeedg, | (ef — 5) Glen) — 5 Poles) Galen Psu} } 


Nach der Definition der Kugelfunktion zweiter Art Q, (u) 


1 
Qe) = Re(w) + Pe(wlont 


wo 
+1 
P, (u) — Pe (y) 
ti, ea ee dy ’ 
w= —| aay 
=—1 
findet man leicht 
1 
G,(@) loge ae 
wu 
w+ Bp ed 
rg ee EE ee” 
Damit erhalten wir 
co +1 ae 1 
@ —o0 ) 2 { i Ot 
r=, [ertdes [et — ade || 06S 
2 Alf 
Cone aia AL 1 
ee Q; _ 0; ) — ee ez) 
CS Ure sora a : 205 — 4) 40 


fel 1 
+ [eee (93 — x) lee meer Us 
1 . 


302 — 1 1) f 8oi—1,,,a+! 
=r (3 3) [eree(— 30,4 i: Me 1) 40» ' 


O41 
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also mit Hilfe von 


+1 
| (i — wD ay = 2(e— 


3 1 4 
| U3) — dy = = Fs 


1 
e—¢02( 93 ae x dQ, 


He 


e2 0° a 
as = — 001 gf 
Vf 10 Ay | | 0,¢ : Q1 
1 


be 1 fe 
= | eee (Q2 —z)4e, [ene 0240. 
1 C1 


Nach elementarer Integration bekommen wir 


= -|— VS@+Dee-“ (14294 — 5 @) 


ee 1 ce 
+ 39 8 fe ea (5) {lee® =| + E(-e(e:—)} ae, 


a [ene (03 —5) E;(— @ (@, + 1)) ae,|, 
wo 


eaA 
S=(1-e +50) 


Ti eee 
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und EH; (x) den Integrallogarithmus bedeutet. Durch partielle Integration 
findet man 


co 


e~ eer (Q2 —) log (9, + 1) de, 


1 


= =; {2og2) V5-+ 3e-¢ —2V8' E, (— 20)|, 


1 
e— Or (03 =— 3) i; (— o(@, + 1)) de, 


Ht————, 8 


yee 5 ae 
= oo (2 VSB (— 2e)t ge —2y5 (—40)|, 


1 
eee ( a) { E;(— @ (e, — 1)) — log (e, — 1)} dQ, 


= = vs (C+ log 9 — log 2) —({ +e)ed, 


wegen der Entwicklung des Integrallogarithmus 


; 1 1 «? Thgee 
= t) — Uf log’ — 2 Peis ay oe oS at 
e-% 1! 2! 3! 
== (1- % | ae ! a) et: 


wo C die Eulersche Konstante 0,57722 bedeutet. Also wird das 
Integral schlieSlich 


~ 


é 


bee 20, 23 1 
= Oly ae 2 3 
r= 5, | Dau gtaetsetsze’) 


6 ee 
+ 2 (8(C+log 9) + 8 Bs(— 4) —2 V88' B (— 20)}], 
Fiihren wir J iv (8) ein, dann erhalten wir 
ees bt ’.-108 49 11 
— —]}]—— ee 2 3 
Bs ib : es ee) 


Se (S(C + log 9) + 8 B(—40)—2 188 E(—20))],  @) 


wo 


S 


! 


ae 
G+et ser) o%, 


S' 


il 2 
(1-9 +e") ee. 
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Jetzt laBt sich die potentielle Energie V,., des Systems mit zwei Wasser- 
stoffatomen im Grundzustande in folgenden Formen schreiben aus (2), 


(3), (2) und (9): 


Vo) _ FE +k 
teed 1+58 
ep eG Gi ah e Eiseye S08, 22S ae 
arent pag "ait ages ee 
+ (SC + log @) + S'Bi(— 4¢) —2 188B,(—20))| (10s) 
BE, —E, 
Uae Naa oF 
— e gains 2 =#e(2 22 bl 2 il 3. 
Se all on wt Se ey eee 
6 : . ae 
— 55 (8(0 + loge) + S'.(— 40) —2 VSS E,(—29)}]. (10a) 
(vgl. Fig. 2). 


Wie Heitler und London bemerkten, entspricht die antisymme- 
trische Lésung mit der Wechselwirkungsenergie H, der van der Waals- 
schen AbstoSung (elasti- 
sche Reflexion) der bei- 
den Wasserstoffatome, 
wihrend die symmetri- 
sche #, ein Minimum bei 
etwa 9 = 1,5 hat; also 
kénnen sich die beiden 


20 


15 


Wasserstoffiatome zu 

4 einem homéopolaren Mo- 

S lekiil zusammenschlieBen. 

{ Dadurch kann man 
cy 


alle Ejigenschaften des 
Wasserstoffmolekiils aus- 
werten. 


Die Bedingung 
dV 
dr 
gibt den Abstand r, 
Fig. 2. zwischen den  beiden 


a) 


5 vy > ae 
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Kernen, der der stabilen Gleichgewichtslage des Systems entspricht?; die 
Dissoziationsarbeit D, das Tragheitsmoment A und die Eigenschwingung 
v, lassen sich bestimmen durch 


D ae aa ae 
Myr Z 
A ae 
2 7(s) 
2 9 (* V ) 
peta 1 A aay oe 
ee 2G My 


wo My, = 1,65.10- g. 
Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich der berechneten Werte 


mit denen der Erfahrung : 


(10-8 Gin) | D (Volt) | A Q0-43 gc?) | Tesco) 
Berechnet .... 080. | 3,2 52 4,8 
Beobachtet . 0,75 | 4,4 4,72 4,4 


Die Ubereinstimmung ist befriedigend. 
Wir wollen jetzt die abgeleitete potentielle Energie in dem Grenz- 
falle 9 > O untersuchen. Nach der Entwicklungsformel des Integral- 


logarithmus : 
5 C Ly 4 a << Gy; 
Ei (—*) = aa cee oe i See ek 4, 
gilt 
6 ae 
—~ {S(C + loge) + 8’ Hi(— 49) —2 VSS’ Bi (— 2)| 
00 ' 


6 
== eae et eee) 


C+ log4o0 —40 — 40°(C + log4g)..- 
— 2(C + log 29 — 29 — 9? (C + log 2Q)...)} 
6 age 


= (io 
apse 


1 Der strenge Beweis hierfiir wird in einer demnichst erscheinenden Arbeit 


yon Born und Oppenheimer gegeben werden. 
2 T. Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927; D. M. Dennison, Proc. Roy. Soc. 


(A) 115, 483, 1927. 
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o — 0 gibt also aus (10s): 


e ( hy bel ) 
ae 8 
das entspricht der Gesamtenergie des gestérten Systems mit zwei adia- 


batisch zusammengefiihrten Wasserstoffatomen, also der Jonisierungs- 
spannung des He-Atoms. Ferner: 


2 2 
oT Sin See 
% @ a 
mithin folgt die Gesamtenergie in dem Grenzfalle : 
1 
W— Rh—2Rh : = — 23,7 Volt, 


wiahrend die beobachtete Jonisierungsspannung des He-Atoms 24,6 Volt ist. 
Diese Ubereinstimmung ist auch befriedigend, obgleich die Wechsel- 
wirkung zwischen beiden Elektronen in diesem Grenzfalle sehr gro8 wird. 
SchheBlich méchte ich Herrn Prof. M. Born bestens danken fir 
die Méglichkeit, die genannte Arbeit von Heitler und London schon 
vor dem Erscheinen kennenzulernen. 
Uber die quantenmechanische Behandlung der StoSvorgiinge zwischen 
zwei Atomen will ich in einer folgenden Arbeit berichten. 


Gottingen, August 1927. 


DOPE Soe 
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Uber die Kristallstruktur der Carbonate und Nitrate. 
Von Clemens Schaefer, Frank Matossi und Florenz Dane. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. August 1927.) 


In einer Arbeit iiber das Absorptionsspektrum der Carbonate fiihrten 
Schaefer, Bormuth und Matossi! aus (im Anschlu8 an die Theorie 


von Brester” iiber den Zusammenhang zwischen Eigenfrequenzen und 


Kristallsymmetrie), wie sich aus dem Spektrum Schliisse ziehen lassen 
auf die Struktur der CO,-Gruppe. Die experimentelle Grundlage dieser 
Schliisse war die Verdoppelung des Reflexionsmaximums des Kalkspats bei 
7 und die entsprechende Aufspaltung der Durchlassigkeitsminima von 
sechs Carbonaten bei 3,5 u, der Oktave von 7 u, und bei einigen weiteren 
Kombinationsschwingungen. Um das experimentelle Material zu vervoll- 
standigen, untersuchten wir das Reflexionsvermégen einiger Carbonate 
bei 7 so genau als méglich. 

§ 1. Versuchsanordnung. Der Strahlengang war der fiir Re- 
flexionsmessungen iibliche*®. Simtliche Messungen wurden in parallelem 
Lichte ausgefiihrt. Zur spektralen Zerlegung diente ein FluBspatprisma 
(brechender Winkel 60°). Als Klappschirm wurde eine 1 mm dicke Glas- 
platte benutzt. Die verwendete Spaltbreite betrug in spektralem Ma 
0,03 w. Der Einfallswinkel der am Kristall reflektierten Strahlen betrug 
etwa 10°. 

Eine besondere Schwierigkeit bereitete die Reflexionseinrichtung, 
die den Zweck hatte, abwechselnd den Kristall und den zum Vergleich 
dienenden Stahlspiegel genau an dieselbe Stelle in den Strahlengang ein- 
zuschalten. Ein genaues Arbeiten der Einrichtung ist aus folgendem 
Grunde wichtig. Bei 7u besitzt der Wasserdampf eine Absorptions- 
bande, die aus einzelnen Linien besteht, die von KE. v. Bahr* naher unter- 
sucht sind. Sie hat nur dann keinen Einflu8 auf unsere Messungen, wenn 
bei dem Vergleich zwischen der am Kristall und der am Stahlspiegel 
reflektierten Energie Werte verglichen werden, die zur gleichen Wellen- 
linge gehdren. Schon eine geringe Abweichung im Strahlengang ruft 
aber durch die spharischen Abbildungsfehler der Spiegel eine Anderung 
der wirksamen Wellenlinge hervor, die, so klein sie ist, wegen der 


1 QO], Schaefer, C. Bormuth und F. Matossi, ZS. f. Phys. 89, 648, 1926. 
20. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen, Diss. Utrecht 1923. 
3 GO], Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 

4B. y. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 741, 1913. 


494 Clemens Schaefer, Frank Matossi und Florenz Dane, 


starken Selektivitit der Wasserdampfbande erhebliche Intensitatsver- 
schiebungen verursacht; dadurch ist es moglich, daS sich das Wasser- 
dampfspektrum in den Werten fiir das Reflexionsvermégen als schein- 
bare Feinstruktur widerspiegelt. Diese Feinstruktur ist, da sie durch 
einen einseitig wirkenden Fehler hervorgerufen ist, mit derselben Appa- 
ratur gut reproduzierbar. Sie verschwindet aber bei einwandireier Re- 
flexionseinrichtung. 

Die fiir die Messung an Kalkspat benutzte Einrichtung ist in der 
Dissertation des einen von uns? ausfiihrlich beschrieben. Fiir die tibrigen 
Messungen, die wegen der schlech- 
teren Qualitit der Kristalle eine 


os R : noch gréSere Genauigkeit ver- 
ye Nrasl langten, wurde folgende An- 
ordnung benutzt: Die reflektieren- 

den Platten wurden an einer mit 

ig zwei kreisférmigen Blendendffnun- 
gen versehenen vertikalen Scheibe 

Mad befestigt, die um eine horizontale 
Achse drehbar war. Am anderen 

50\- | Ende der Achse befand sich eine 
Scheibe, die an einer festen Marke 

oy vorbeilief und zwei scharf einge- 
ritzte Marken trug, die die Ein- 

stellung bestimmten. Mit der Lupe 

4 a | konnte man also genau einstellen, 
ohne Erschiitterungen zu verur- 

ae sachen. Die Messungen an Kalk- 
spat wurden iibrigens mit samt- 

10 lichen Anordnungen nachgepriift 
und innerhalb der Fehlergrenzen 

0 bestatigt. Jede Kurve wurde 


62 63 64 65 66 67 68 69 = ; ; 
Fig.1 éfters gemessen, gewohnlich drei- 


bis fiinfmal, Kalkspat zehnmal. 
Wir sind deshalb auf die Apparatur genauer eingegangen, weil die 
Messungen von Coblentz? im Gegensatz zu den unserigen eine Struktur 
der Reflexionsmaxima aufweisen, die wir nach unseren Erfahrungen den 


1 F. Matossi, Diss. Marburg 1926. 
2 W. W. Coblentz, Investigations of infrared spectra, part V, 1908. 


re hLs 


2 eon 


Coblentz gibt drei Maxima 
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Stérungen durch den Wasserdampf zuschreiben miissen, insbesondere das 
otters auftretende Teilmaximum bei 6,5 u. AuSerdem berutzt Coblentz 
Spaltungsflichen, was die 
Intensitatsverhaltnisse falscht 


(vgl. die nachstehende Arbeit). Na Maes “ai 
§ 2. Versuchsergeb- ny 
nisse. Die Resultate der 


Messungen zeigt Fig. 1, in der 
die Werte des Reflexionsver- 


mégens in Prozenten der freien 

Strahlung eingetragen sind. 
a) Kalkspat  senk- 

recht zur optischen 


& Eisenspat 


Achse. Wir erhielten eine 


—— 


deutliche Aufspaltung in zwei 
Maxima bei 


6,685 + 0,005 u 


und 


6,975 + 0,005 w2. 


an bei 6,54, 6,6 und 7,0 u?. 
b) Magnesit und 
Kisenspat parallel zur 


min Husschlag 


optischen Achse, unter G frele Sirablung 


45° gegen die Hinfalls- 


ebene geneigt. Beide Kur- 


ven zeigen im Maximum einen 


0 G1 G2 G3 64 65 66 &7 68 69 70 77 %2 G3 74 
Fig. 2. 


fast horizontalen Verlauf und 
eine grofe Breite, obwohl in 
Absorption eine Aufspaltung in zwei Teilmaxima gemessen wurde. Die 
beiden Teilmaxima scheinen hier (in Reflexion) eine gréSere Breite 
zu besitzen als bei Kalkspat, und sich deshalb zu der beobachteten 
strukturlosen Kurve zu tiberlagern. Coblentz gibt an fiir Magnesit 
drei Maxima bei 6,42 4, 6,65 und 6,9; fiir Eisenspat zwei Maxima 


1 Ubereinstimmend mit der Messung von Schaefer und Schubert l. c. 

2 Auch E. K. Plyler (Phys. Rev. 29, 923, 1927; kurzer Sitzungsbericht) 
findet drei Maxima bei 6,36, 6,54 und 6,62, deren Auftreten er den Isotopen 
von Ga zuschreibt, was kaum zutreffen wird, da wir es hier mit den inneren 
Schwingungen des CO3-Ions zu tun haben. 
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bei 6,64 und 7,1. Von diesen allen war trotz mehrfacher Messung 


nichts zu finden. 


c) Dolomit senkrecht zur optischen Achse. Auch hier ist 


keine Aufspaltung zu beobachten. Das Maximum unserer Kurve legt bei 


70 


60 


50 


40 


20 


b. Strontianit 


Ss) 


SS S—>> Oe 


% 


iL vee 


| 


0 alee 
62 63 Gt 


65 66 & 


is ee earl 
768) 69°70" 77 7ON73Ny 
Fig. 3. 


4 75 


6,775 + 0,005 u. Nach Coblentz 
hat Dolomit zwei Maxima bei 
6,58 u und 6,95 uw. 

d) Strontianit, zwei- 
achsig, derb. Maximum bei 
6,69 + 0,005 u. 

e) Aragonit senkrecht 
zur zweiten Mittellinie (erste 
Mittellinie unter 45° gegen 
die Einfallsebene geneigt). 
Hier ist nach Nyswander? ein 
Doppelmaximum nicht zu er- 
warten. Demgemif zeigt das 
Reflexionsvermégen ein scharfes 
Maximum bei 6,77u. Die Ge- 
nauigkeit dieser Messung ist ge- 
ringer als die der vorhergehenden, 
da die Intensitit zu gering war. 
Deshalb halten wir das Neben- 
maximum nicht fiir reell. 

AuSer bei Kalkspat, Ara- 
gonit* und Cerussit? hat sich also 
bei keinem der untersuchten Car- 
bonate die Verdoppelung des 
Reflexionsmaximums bei 7 u nach- 
weisen lassen. In Anbetracht 
dessen aber, da8 in Absorption 
die Verdoppelung bei allen 
untersuchten Carbonaten zweifels- 


frei auftritt, glauben wir, daf das hier erhaltene Ergebnis nur durch die 
Breite der Teilmaxima vorgetauscht wird. Bei 14u ist von Schaefer 


1 R. E. Nyswander, Phys. Rey. 28, 291, 1909; vgl. auch Schaefer und 
Schubert l. ¢., S. 331. 


* Cl. Schaefer und M. Schubert l. c., S. 382. 
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und Schubert eine Verdoppelung auch nur fiir Kalkspat und Cerussit 
festgestellt worden (1. ¢., S.310f.). 

In Fig. 2 ist auch die Kurve fiir die freie Strahlung eingetragen, 
die deutlich die Feinstruktur der Wasserdampfbande erkennen laBt. 


§ 3. Die Struktur der Carbonate. Die Réntgenanalyse lieferte 
fiir die Struktur der CO,-Gruppe ein gleichseitiges Dreieck der O-Atome, 
in dessen Schwerpunkt sich das C-Atom befindet. Eine derartige Atom- 
gruppe besitzt nach Brester! zwei aktive Eigenschwingungen parallel 
zur Dreiecksebene (bei 7 uw und 14), eine aktive senkrecht zur Dreiecks- 
ebene (bei 11 wu) und eine inaktive (bei etwa 9 yu). 

Diese Angaben stimmen iiberein mit den Reflexionsmessungen von 
Schaefer und Schubert 1. c., wenn man die Eigenschwingungen mit 
den Reflexionsmaximis identifiziert und diese als einfach 


betrachtet. Die Existenz der inaktiven Eigenfrequenz ; 
wurde von Schaefer, Bormuth und Matossil.c. in 
Kombinationsschwingungen nachgewiesen. Um die Ver- 

doppelung der Eigenschwingung bei *u und 14u zu x 
deuten, betrachtet Brester Verzerrungen der CO,- oe 


Gruppe, etwa eine gleichschenkelige Form des Dreiecks der O-Atome. 
Eine solche Anordnung besitzt nun folgende Eigenfrequenzen (vgl. Fig. 2): 
Zwei Higenfrequenzen mit Moment parallel zur X-Achse (bei 7 ~ und 14 4) 
Zwei * “5 S + » Y-Achse (, 7 und 14’)? 

Eine 8 4 = 5 » ZAchse (, 11 4) 

Die inaktive Schwingung wird schwach aktiv; wir brauchen sie im 
folgenden nicht zu beriicksichtigen. 

Bei 7u und 14y tritt also dann eme Aufspaltung in zwei nahe zu- 
sammenliegende Eigenschwingungen auf, also das beobachtete Resultat. 
Andere Verzerrungen fiihren innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung 
zu demselben Erysebnis. 

Bisher haben wir nur eine CO,-Gruppe betrachtet. Wir kénnen 
aber nur die makroskopische Wirkung vieler Atomgruppen beobachten. 
Je nach der gegenseitigen Anordnung der CO,-Gruppen erhalten wir 
demnach verschiedene Resultate. 


1©C. J. Brester, Diss. Utrecht, S. 115 und ZS. f. Phys. 24, 324, 1924; 


H. Kornfeld, ZS. f. Phys. 26, 205, 1924. 
2 Die Zahlen sind symbolisch zu verstehen: 7 und 7’ bedeuten zwei Zahlen 


in der Nahe von 7. 
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Sind die CO, - Gruppen alle gleichsinnig in parallelen Ebenen ge-- 


lagert, so da8 die Héhen aller Dreiecke einander parallel sind, so tritt 
- bei Beobachtung in polarisiertem Lichte folgender Fall ein: 
Elektrischer Vektor parallel X-Achse: Reflexionsmaximum bei 7 4 und 14 4 
: x ,  Y-Achse: ; oT ee glee 
$ 3 » Z-Achise: » » ll 

Dies ist von Schaefer und Schubert und von Nyswander l. ¢. 
bei zweiachsigen Carbonaten beobachtet worden, denen wir somit die be- 
sclriebene Struktur zuordnen. Auf dieselbe Anordnung wird von ganz 
anderem Gesichtspunkt aus Huggins? gefiihrt. 

Um die Struktur der einachsigen Carbonate zu erklaren, lag fol- 
gender Versuch nahe: Das Reflexionsvermégen einer senkrecht zur Achse 
geschnittenen Platte wurde in polarisiertem Lichte unter verschiedenen 
Azimuten gemessen. Das Ergebnis war, da$ das Reflexionsvermégen bei 
allen Azimuten das gleiche war, was zwar zu erwarten war, aber keines- 
wegs selbstverstindlich ist, da sich eine Abweichung von der (im Sicht- 
‘baren beobachteten) Einachsigkeit ja nur in der Nahe der Kigenschwingung 
bemerkbar zu machen braucht, da hier die Abweichung der CO,-Gruppe 
von der gleichseitigen Anordnung besonders groSen Einflu8 hat. Das 
Ergebnis zeigt, dafi die Héhen der CO,-Dreiecke entweder véllig regellos 
verteilt sind, oder derart, da8 sie Winkel von 30° bzw. 60° miteinander 
bilden. Die Dreiecke sind auch hier in parallelen Ebenen angeordnet. 

Die Symmetrie um die optische Achse bleibt im Mittel erhalten. 
Die Carbonate des hexagonalen Systems sind also nach unserer Aui- 
fassung nur im makroskopischen Sinne einachsig, da die niedrigere Sym- 
metrie der CO,-Gruppe im Mittel durch die beschriebene Anordnung 
nicht zur WWahenehinae kommt. 

Die Messungen von Schaefer und Schubert an einem regularen 
Carbonat (1. c., S. 308), Northupit, zeigen, da® hier alle drei Eigen- 
frequenzen auftreten. Eine Aufspaltung der Maxima ist in Reflexion 
nicht beobachtet worden; das Absorptionsspektrum des Northupits ist 
noch nicht gemessen worden. Zur Deutung der Beobachtungen nehmen 
wir an, da bei den regularen Carbonaten die CO,-Gruppen nicht mehr 
in parallelen Ebenen angeordnet sind; man sieht ohne weiteres ein, dai 
dann immer alle drei  Higenfrequenzen auftreten, unabhingig von der 


kristallographischen Orientierung der reflektierenden Fliche und der 
Polarisation des Lichtes. 


*M. L. Huggins, Phys. Rev. 19, 346, 1921. 
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$4. Die Struktur der Nitrate. Die Reflexionsmessungen von 
Schaefer und Schubert’ an Nitraten im polarisierten Lichte zeigten, 
da8 sich diese ganz anders verhalten als die Carbonate. Jede der Eigen- 
frequenzen bei 7u, 12 und 154 spaltet sich in je drei (zweiachsige 
Nitrate) bzw. zwei (einachsige Nitrate) Komponenten auf, die zu je einer 
der Polarisationsrichtungen gehéren. Wir wollen zeigen, daB sich diese 
Beobachtungen deuten lassen, wenn man annimmt, daf die NO,-Gruppe 
eine pyramidenférmige Struktur besitzt, so daS das N-Atom die Spitze, 
die drei O-Atome das Basisdreieck bilden. Wir nehmen das letztere 
gleichseitig an, da die Versuche vorliufig keine weitergehenden Aussagen 
nétig machen. 

Die pyramidenférmige NO,-Gruppe besitzt, wieder abgesehen von 
einer wenig aktiven Schwingung, drei Eigenfrequenzen, und zwar zwei 
mit Moment parallel zur Dreiecksebene (7u, 15), eine mit Moment 
parallel zur Hohe der Pyramide (12 y). 

Wie bei den regularen Carbonaten nehmen wir auch bei den regu- 
laren Nitraten eine Struktur an, bei der die O-Dreiecke nicht in parallelen 
Ebenen angeordnet sind. Aus dieser Struktur folgt wie bei den regu- 
laren Carbonaten die Existenz von drei Reflexionsmaximis bei 7u, 124 
und 15u. 

Erteilen wir der NO,-Pyramide eine Verzerrung durch Verinderung 
ihrer Héhe, dann erhalten wir drei Eigenfrequenzen bei 7’u, 12'u und 
15’u, mit derselben Zuordnung zu den Schwingungsrichtungen wie oben. 
Wir nehmen nun an, daf die nichtparallele Lagerung der NO,-Gruppen 
auch bei den ein- und zweiachsigen Nitraten auftritt, doch seien iiberdies 
die NO,-Gruppen in der eben genannten Weise verzerrt. Macht man 
noch die naheliegende Annahme, da8 die Gréfe der Verzerrung abhingig 
ist von der Richtung, so da8 bei einachsigen Kristallen die N O,-Gruppen, 
deren Héhen parallel zur Achse? liegen, anders verzerrt werden als die, 
deren Hohen seikrecht zur Achse® liegen, dann treten folgende Reflexions- 
maxima auf: 

Elektrischer Vektor senkrecht zur Achse. . . . 7’ w, 12”, 15’ w 

Elektrischer Vektor parallel zur Achse. . . » . 7m, 12’ w, 15% 
was mit der Beobachtung tibereinstimmt, wobei zu bemerken ist, daB 
wegen der geringen Intensitat nur bei 7 und bei 12m gemessen wurde. 


1 Q]. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 55, 577, 1918. 
2 Higenfrequenzen bei 7’, 12’ u, 15’ wu. 
3 Higenfrequenzen bei 7“, 12’ uw, 15’ wu. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd, XLV. 33 
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Abgesehen von der Lagerung der NO,-Gruppen scheint die Kri- 


stallstruktur der Nitrate jener der Carbonate analog, was nicht nur aus 
den Untersuchungen mit Réntgenstrahlen’ folgt, sondern auch aus den 
Messungen von Liebisch und Rubens? im ferneren Ultrarot. Die lang- 
welligen Spektra von Kalkspat und Natronsalpeter weisen namlich grofe 
Ahnlichkeit auf. 

Bei den zweiachsigen Nitraten ist die Gréfe der Verzerrung in drei 
Richtungen verschieden. Nach dem bisher Gesagten diirfte die folgende 
Tabelle ohne weiteres verstindlich sein: 


Hohe der Pyramide parallel erster Mittellinie, Higenfrequenzen: 7’ mw, 12’ w, 15’ w 
” ” ” ” zweiter rn _ gfe jo" Ly 15" “ 
” ” ” ” optischer Normale, a Tl a, TO ieee 


Im polarisierten Lichte treten folgende Maxima aut: 


are 


Elektrischer Vektor parallel erster Mittellinie: 7’ uw, 7’, 12’ w, 15", 1d" ez 

3 Fs = zweiter WT fey, EE" ex V2'% oe Vor, alae 

- ‘s 5 optischer Normale: 7 w, 7°" w, 12’, 15’ w, 15” 

Beobachtet ist. nur das Verhalten des Reflexionsmaximums bei 7 wu. 
Die Beobachtungen zeigen zwar, da$ den drei ausgezeichneten Schwingungs- 
richtungen drei verschiedene Reflexionsmaxima entsprechen, doch ist die 
Verdoppelung jedes Einzelmaximums nicht beobachtet worden, wozu auch 
erst genauere Messungen erforderlich wiren. 

Die Pyramidenform der NO,-Gruppe ist fiir regulare Kristalle von 
Vegard? auf Grund der Réntgenanalyse gefordert worden. Die von 
Vegard gegebene Struktur entspricht im wesentlichen den hier auf an- 
derem Wege erhaltenen Ergebnissen. 

Wir erwihnen noch, daS Brester* auch das Spektrum der Sulfate 
auf Grund von Verzerrungen der SO,-Gruppe gedeutet hat. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Uber- 
lassung von Apparaten zu Dank verpflichtet. Dem Universititsbund 
Marburg danken wir fiir wertvolle Unterstiitzung. 


Breslau, GieBen und Marburg, August 1927. 


1 Vel. z. B. Geiger-Scheels Handb. d. Phys., Bd. XXIV, 8.347 uf 

* Th. Liebisch und H. Rubens, Berl. Ber. 1919, S.198 und 876. Ks ist 
auffallig, da der zweiachsige Cerussit (Pb O03) und das regulare Bleinitrat sehr 
ihnliche Spektra zeigen. 

3 L. Vegard, ZS. f. Phys. 9, 395, 1922. 

4 C. J. Brester, Diss. Utrecht 1923, S. 122 #f. 
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Reflexion, Dispersion und Absorption von Kalkspat 
im Absorptionsgebiet bei 7x. 
Von Frank Matossi und Florenz Dane. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. August 1927.) 


Das Reflexionsvermégen von ‘Kalkspat wird bei 7 an kristallographisch ver- 

schieden orientierten Flachen gemessen. Aus den Messungen wird mittels der 

Drudeschen Theorie der Reflexion an absorbierenden Kristallen die Dispersion 
und Absorption innerhalb der Eigenschwingung berechnet. 


Das Reflexionsmaximum des Kalkspats bei 7 gehért dem ordent- 
lichen Strahle an, waihrend das Reflexionsvermégen des auSerordentlichen 
Strahles nahezu konstant und sehr gering ist (etwa 4%). J. Koch! hat 
beobachtet, da8 das Reflexionsvermégen einer Kalkspatrhomboederflache 
bel 7u im polarisierten Licht (elektrischer Vektor parallel optischer 
Achse) eine andere Intensititsverteilung zeigt als das einer senkrecht zur 
Achse geschnittenen Platte, wihrend man erwartete, daB die Intensitats- 
anderung unabhangig von der Wellenlinge ist. Im Zusammenhang mit 
den in der vorhergehenden Arbeit mitgeteilten Untersuchungen iiber die 
Reflexion der Carbonate bei 7 w machten wir dieselbe Beobachtung und 
unternahmen daraufhin eine eingehendere Untersuchung dieser Erscheinung. 
Die Beobachtung des Reflexionsvermégen sollte sich nicht auf die Rhom- 
boederflache beschranken, sondern auch auf andere Flaichen ausgedehnt 
werden”. Es zeigte sich, daB sich die Beobachtungen durch die Drudesche 
Thorie der Reflexion an absorbierenden Kristallen verstehen lassen und 
man aus den Beobachtungen die optischen Konstanten des Kalkspats im 
Absorptionsgebiet bei 7 w berechnen kann. Die oben erwahnte Erwartung 
ist nur dann gerechtfertigt, wenn keine oder nahezu keine Dispersion 
vorhanden ist, was aber hier, an einer Stelle anomaler Dispersion keines- 
falls zutreffend ist. 

Obwohl die Messungen noch verbesserungsbediirftig sind, haben wir 
uns doch zur Veréffentlichung unserer Ergebnisse entschlossen, da wir 
aus 4uBeren Griinden die Versuche nicht fortsetzen kénnen. 

§ 1. Versuchsanordnung und Ergebnisse. Um das Reflexions- 
vermégen in Abhangigkeit von der Lage der optischen Achse relativ zur 


1 J.Koch, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 7, 1912. 

2 Die Messungen sind auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer von 
dem einen von uns (Dane) im Marburger Institut ausgefiihrt worden und in 
dessen Marburger Dissertation ausfithrlich beschrieben. Wir danken Herrn Prof. 
Dr. Cl. Schaefer auch an dieser Stelle herzlich fir sein freundliches Interesse. 
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Einfallsebene zu untersuchen, wurde der Kristall mit einer kreisférmigen 
Blende versehen und auf dem Spindelkasten einer Uhrmacherdrehbank © 
befestigt, so daS er in einer vertikalen Ebene um eine horizontale Achse © 
drehbar war. Es wurde so einjustiert, da8 die Drehungsachse durch den 
Mittelpunkt der Blende ging und daf8 sich beim Drehen des Kristalls das 
Bild des Nernstbrenners auf dem Spektrometerspalt nicht bewegte. Durch 
einen Selenspiegelpolarisator wurde die Strahlung linear polarisiert. Der 
elektrische Vektor lag bei allen Messungen in der Einfallsebene, und 
zwar horizontal. Der Einfallswinkel am Kristall betrug etwa 10°. . 

Es wurden fiinf Kalkspatflachen untersucht. Sie bildeten mit der 
optischen Achse Winkel von 0, 33, 45, 57 und 70°. Die 45°-Flache | 
war eine Spaltungsrhomboederflache, die iibrigen waren kiinstlich an- 
geschliffen und auf Hochglanz poliert. In Vorversuchen wurden auch 
Flichen mit Winkeln von 21° (Skalenoeder (2131}) und 27° (Rhom- 
boeder {2201}) benutzt!, die sich aber von der 0°-Flache nur wenig 
unterschieden und infolge der geringen Intensitét keine zuverlassigen 
‘Werte lieferten. Das Reflexionsvermégen senkrecht zur Achse wurde 
in der vorhergehenden Arbeit bestimmt?. 

Die Messungen verliefen folgendermafen: Fiir eine bestimmte Wellen- 
lange wurden die Ausschlige des Mikroradiometers zuniichst bei ver- 
‘schiedenen Azimuten der Kristallplatte gemessen; weiterhin wurde nur 
in den beiden ausgezeichneten Azimuten, optische Achse in der Einfalls- 
ebene bzw. in der Polarisationsebene des einfallenden Lichtes, beobachtet. 
Im ersten Falle erhilt man ein minimales Reflexionsvermégen r,,;,, im 
letzteren das maximale Reflexionsvermégen 7,,,x-. Der Wert des Quo- | 


2 Bens 
tienten —* 


wurde in Abhingigkeit von der Wellenlinge zwischen 6,40 u 


und 7,10 qu gemessen (Zerlegung durch ein FluSspatprisma mit einem 
brechenden Winkel von 60°). Daraus wurde r,,;, berechnet unter der 
Annahme, daB r,,,, mit dem Werte fiir die Platte senkrecht zur Achse 
iibereinstimmt. Das Ergebnis zeigen die ausgezogenen Kurven der Fig. 1 
fiir die verschiedenen Kristallflachen; die Beobachtung von J. Koch wird 
dadurch bestitigt. Die Intensitatsabnahme ist bei langeren Wellen stirker 
als dem normalen Falle (90°) entspricht; dagegen tritt dann keine 
Anderung der Kurvenform, sondern nur eine proportionale Intensitats- 


? Fir die Uberlassung von Kristallen sind wir Herrn Prof. Weigel, Marburg 
zu Dank verpflichtet. 


2 Cl. Schaefer, F. Matossi und F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 493, 1927; 
ygl. auch F. Matossi, Diss. Marburg, 1926. . 
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anderung auf, wenn das Reflexionsvermégen einer Platte parallel zur 
Achse in verschiedenen Azimuten in polarisiertem Lichte gemessen wird, 
eme Tatsache, die ja erst das Recht gibt, r,, aus einer Platte parallel 
zur Achse in natiirlichem Lichte zu bestimmen. 

Das hier benutzte Verfahren erwies sich im allgemeinen als zu- 
verlassiger zur Bestimmung von ry; als die direkte Reflexionsmethode, 
weil man dadurch von der Giite der reflek- 
tierenden Fliche unabhingig wird!. Wir 


haben aber auch die direkte Bestimmung so- | 
wohl von r,;,, als auch von r,,,, ausgefiihrt i 
(Vergleich mit Silberspiegel, Zerlegung durch 
Steinsalzprisma, da uns. das FluSspatprisma ‘ 


nicht mehr zur Verfiigung stand). Die Kurven 57° 


fiir 7p zeigten den gleichen Charakter wie 


die mitgeteilten, nur verliefen sie infolge der 
. 8 : . 45° 
geringen Dispersion flacher. Die Werte von | ae 


Ymax Sind in Tabelle 1 zusammengestellt fiir | % 


die Wellenlinge des Maximums der Reflexion. 
Es zeigt sich ein deutlicher Gang der Werte. 
Der abnorm niedrige Wert bei der Rhom- 


boederflache scheint durch die geringere Giite 
der Flache veranlaSt. Ob dies auch fiir die 
iibrigen Flachen zutrifft, oder ob es sich 


um einen reellen Effekt handelt, miissen wir 


dahingestellt sein lassen. Nach der Theorie Tae 70 

sollte der Wert unabhingig von der kristallo- bap : be 

graphischen Orientierung der Flache sein PS 

(vgl. § 2). OZETEFESGOBTOR OR 10 17 12 13 
Zur Kontrolle wurden die Messungen Fig. 1. 


zum Teil auch mit parallel zur Einfallsebene 
polarisiertem Licht (elektrischer Vektor senkrecht Einfallsebene) wiederholt 
und dasselbe Ergebnis erhalten. Die Apparaturpolarisation hatte auf die 
Versuche keinen influ, falsche Strahlung war in meSbarem Betrag nicht 
vorhanden. 

Es sind auferdem noch Messungen an Rhomboederflichen von 
Dolomit, Eisenspat und Magnesit ausgefiihrt worden, die dasselbe Ver- 


1 Doch ist die Messung an der 33°-Flache unzuverlassig wegen der kleinen 
Ausschlage. 
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halten zeigten wie der Kalkspat. Es sei hierfiir auf die Danesche | 


Dissertation hingewiesen. 


Tabelle l. 
i 
Winkelrt si we 09 | 330 | 450 570 | 709 | 90° 
Reflexionsvermégen 89,6 85,0 | 68,0 81,0 85,3 S07 


§ 2. Die Drudesche Theorie der Reflexion an absor- 
bierenden Kristallen. P. Drude? hat die Theorie der Reflexion 
an absorbierenden Kristallen allgemein durchgefiihrt und auch die ein- 
fachsten Spezialfalle berechnet. Wir kénnen uns daher auf die Angabe 
des Resultats der Rechnung beschranken. Fiir den Fall, daS die optische 
Achse in der Einfallsbene legt ist die Rechnung auch fiir beliebige Ein- 
fallswinkel sehr einfach. Ist aber die optische Achse des Kristalls anders 
orientiert, so lift sich das Reflexionsvermégen nur fiir senkrechten Ein- 
fall in geschlossener Form angeben. 

Sei w der Winkel zwischen optischer Achse und reflektierender 
Flache, Vu und Vy die komplexen Normalengeschwindigkeiten fiir den 
ordenthchen und auferordentlichen Strahl, dann berechnet sich fiir den 


Fall E, = 0 (d.h. elektrischer Vektor in der Einfallsebene) das Reflexions- _ 


vermogen 7, in der folgenden Weise: 
Optische Achse in Einfallsebene: 


2 


1—Yma +ny 
1 +Vma + ny 


Vu aes 


Optische Achse in Polarisationsebene: 


, mm == sin?u, mn = cos*u. (1)3) 


eg : 
= = ae a 
U 1 1Vo 90? ( ) 
unabhingig von w (vgl. § 1). Fir EH, = O erhalt man mutatis mutandis 
das gleiche Resultat. 

Wir setzen » == a-+<ia’ und |a| = A, ferner y ==-¢, also reell, 


d.h. wir vernachlassigen die Absorption des auSerordentlichen Strahles, | 


was erlaubt ist, da nach unseren Beobachtungen eine 0,1 mm dicke Kalk- 
spatplatte parallel zur Achse etwa 50% durchlast, dagegen senkrecht 
zur Achse keine Durchlassigkeit besitzt. + 


* P. Drude, Wied. Ann. 82, 584, 1887. 
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Aus A, a und ¢ berechnen sich dann die optischen Konstanten n,,, 
ky, und », (kz == 0) in der folgenden Weise?!: 


Ata 1 
+ ae 
Ne 2 A”? a ee (®) 
A—a Z 
kes 
ane (4) 
eek ae Seuikc 
¢ wird berechnet aus dem Wert fiir Wy es : he = ( i) : 
Ig Pea 


A und @ wurden berechnet aus den Gleichungen fiir r,, und r,): 


_ 1+N4? + 2ae4 @—VVL42act tate 
141/424 2aeLO—_VV442aeLetate. 


(5) 


or 


1+A—Yf2(Ata) _— (m—1)?+ n3k3 
V+ ALV2(4 4a) 7 (Ha +1)? 4 n2hd 


on oa (6) 
Durch Kombination. beider Gleichungen, nach Eintiihrung der GréBen 


1—r 
i= os , ergibt sich fiir A allein eine Gleichung vierten Grades, die fiir 


ee a ee a 
| 


groBe 15) (19) > 0,8) naherungsweise in zwei Gleichungen zweiten Grades 
zerfallt, von deren Wurzeln drei negativ, also ohne physikalische Be- 
deutung sind. Nachdem so Niherungswerte fiir A und a bestimmt waren, 
wurde durch Probieren eine Lisung der Gleichung (5) gesucht, die fiir 
r,, Werte liefert, die innerhalb der Beobachtungsfehler mit den beob- 
achteten Werten tibereinstimmten (vgl. Fig. 1). a@ wurde jedesmal aus (6) 
fiir das gewahlte A berechnet. 


ee ee a ee ee a, 


Mit den so berechneten Werten der optischen Konstanten wurden 
nach der Gleichung (7): 


14+) m?A2+ 2mnac+ ne — V2V Vm 2 +2mnact+n?e?+ma+ne 
Cy, = — eee | 


= lj 
1+) m2 A? +2mnac+n22— V2V Vm? A?+2mnac+ne+matne 


die Werte des Reflexionsvermégen fiir die tibrigen Flichen (w = 33, 57 
und 70°) berechnet. 


| 1 P. Drude, l.c. 8.616 oder E. C. Miller, N. Jahrb. f. Min. usw. Beil.- 
| Bd. 17, 215, 19038. 
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Tabelle 2. 
es 4 
745 (lo) 733 (Jo) r57 (lo) r70 (lo) 
Ain w Noy Ky | Pos 


ber. | beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. 


6,40 | 0,764 2,17 || 21,3 | 21,0 || 10,8 | — || 35,6 | — || 43,8 | 41,0 
6,45 | 0,270 5.55 || 42,0 | 41,0 | 17,4 | 33,0 || 59,9 | 60,1 || 64,3 | 64,0 
6.50 | 0,198 | 10,84|| 64,5 | 64,2 || 18,2 | 59,0 || 79,6 | 75,2 | 82,8 | 79,4 
6.55 | 0,0881 | 15,01 || 73,4 | 73,1 || 20,1 | 71,8 |) 84,1 | 88,8 | 87,1 | 844 
6,60 | 0,0732 | 17,70 || 75,0 | 74,9 || 18,6 | 64,0 | 87,7 | 86,8 || 88,4 | 87,3 
6,65 | 0,0742 | 20,72 | 74,7 | 74,7 || 17,9 | 38,0 | 87,3 | 88,2 || 89,9 | 89,0 
6,70 |°0,0778 | 19,20 || 64,6 | 65,6 || 16,3 | 24,9 | 86.6 | 87,4 || 92,5 | 89,5 
6.75 | 0,0896 | 17,70 || 49,7 | 50,8 || 15,6 | 16,2 || 85,1 | 84,1 || 89,5 | 88,8 


6.80 | 01152 | 15,30]] 36,6 | 36,4 | 13,5 | 12,7 | 82,7 | 79,8 || 86,2 | 86,9 | 
6,85 | 0,1831 | 10,58] 28,4 | 29,4 |) 12,2 | 10,8 || 76,1 | 71,0 || 83,7 | 83,8 | 
6.90 | 0,3415 | 6,65 || 21,7 | 22,3 | 10,8 | 9,6 |) 55,5 | 55,4 || 82,3 | 79,6 
6,95 | 0,345 7,37 || 19,5 | 20,4 || 10,1 | 82 || 46,7 | 43,6 || 77,4 | 78,4 
7,00 | 0,356 7,59 || 18,7 | 19,9 || 9,9 | 7,3 || 43,1 | 36,0 || 78,4 | 73,4 
7,05 | 0,665 4,38 || 17,7 | 18,0 |) 9,4 | 6,5 || 35,8 | 28,4 |) 68,3 | 57,7 
7,10 | 2,90 1,51 || 13,8 | 14,5 -|| 82] 5,9 || 33,4 | 20,8 || 44,6 | 40,7 


§ 3. Das Ergebnis der numerischen Rechnung. In Tabelle 2 
sind die Ergebnisse der numerischen Rechnung zusammengestellt. Fig. 2 | 
veranschaulicht den Verlauf von m,, und k, als Funktion der Wellen- 
lange. Der Brechungsindex erreicht ein ausgepragtes Minimum bei 6,60 u. 
Die Werte von n, sind auBer- — 
ordentlich niedrig, was aber keine 
Besonderheit ist, da solch kleine 
Brechungsindizes bei Metallen oft 
auftreten. Damit verbunden ist 
eine sehr starke Extinktion. Der 
besondere Verlauf der Kurven bei 
7u ist bedingt durch das zweite 
Maximum des Reflexionsvermégens 
bei 6,975. me hat den von der 
Wellenlange in diesem Bereich prak- 
tisch unabhangigen Wert 1,5, der aus — 
einem Reflexionsvermégen 1, = 0,04 
resultiert. 


In Fig. 1 sind die berechneten 
Werte durch Kreuze, die beobachteten 
durch die ausgezogenen Kurven dar- 


00 3 
GF 65 65 67 68 69 70 ire gestellt. Man bemerkt gute Uberein- 


Fig, 2. stimmung bei r,, und Y79, dagegen 
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fir r,, véllige Unvertriglichkeit von Beobachtung und Rechnung. Diese 
Diskrepanz riihrt wohl von der Ungenauigkeit der Messung her, die 
ja, Wie erwahnt, hier besonders gro8 ist. Immerhin ist die Gré8e der 
_ Abweichung, die weit auBerhalb der reinen Beobachtungsfehler liegt, 
auffallig. Trotzdem diirfte kein Grund bestehen, daran zu zweifeln, 
da8 die Drudesche Theorie ausreicht, die Beobachtungen bei der Re- 
flexion an Kalkspatflaichen darzustellen. . 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie dem Uni- 
_ versititsbund Marburg danken wir fiir wertvolle Férderung. 


GieSen und Marburg, August 1927. 


Zur Theorie des Faradayeffekts in Gasen. 


I. Lineare Effekte. 
Von R. de L. Kronig in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 8. September 1927.) 


Es wird gezeigt, daf die vom Verfasser friher abgeleiteten allgemeinen Formeln 

fiir den Kerreffekt in Gasen sich auch auf den Faradayeffekt anwenden lassen. 

Die in der Feldstarke linearen Glieder werden fiir den Fall eines aus zweiatomigen 
Molekiilen mit Elektronendrehimpuls zusammengesetzten Gases diskutiert. 


Einleitung. Kiirzlich hat der Verfasser* allgemeine Formeln ver- . 


dffentlicht, die es gestatten, die Differenzen der Brechungsindizes eines 
Gases im elektrischen Felde fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes 
Licht, das sich parallel zur Feldrichtung, sowie fiir parallel und senk- 
recht polarisiertes Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, 
als Funktion von Dichte, Temperatur, Frequenz und Feldstarke zu be- 
rechnen. Bei der Ableitung dieser 1. c. als (5) und (6) bezeichneten 
Gleichungen wurde aber nirgends von der Tatsache Gebrauch gemacht, 
daB das benutzte Feld gerade ein elektrisches sei. Die Formeln gelten 
deshalb auch fiir den Fall eines magnetischen Feldes. Die daraus folgen- 
den Gleichungen (9) und (10) behalten ebenfalls ihre Giiltigkeit bei, wenn 
man nur die elektrische Feldstiirke H durch die magnetische H ersetzt 
uad in den Gleichungen (11) bis (14), die die Gréfen W', v,, $! und S, 
liefern, 
H* (ss) ==) Hess) 

einfiihrt, wo Mt das magnetische Moment des Molekiils bedeutet. 

Schon in der Jugendzeit der Quantentheorie hat Herzfeld? die 
wesentlichen physikalischen Ursachen analysiert, die den Faradayeffekt 
veranlassen, und die nach ihm erstens in der Intensititsinderung der 
verschiedenen Aufspaltungskomponenten, zweitens in der Verschiebung 
derselben gegen die einfallende Frequenz bestehen. Wie l. c. bemerkt 
wurde, entsprechen die ersten zwei eckigen Klammern in Gleichung (9) 
und (10) der ersten, die letzte eckige Klammer der zweiten Ursache. Im 
besonderen riihrt die erste eckige Klammer von der durch die ungleich- 
mafige Verteilung der Molekiile iiber die verschiedenen Aufspaltungs- 


é Redes: Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927; im folgenden als l.c. aitiert. 
Die Nummern der im Text erwahnten Gleichungen beziehen sich auf diese Arbeit. 
> K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 69, 369, 1922. 
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zustinde, die zweite von der durch die Beeinflussung der Amplituden 
durch das Feld bewirkten Intensititsinderung her. In unmittelbarer 
Nahe der Spektrallinien ist das letzte Glied tiberwiegend, und Kuhn? 
hat fiir den Fall atomarer Gase seinen Beitrag zum Faradayeffekt dis- 
kutiert. Ladenburg® hat zuerst die Notwendigkeit betont, auch das 
erste Ghed zu beriicksichtigen, und Darwin® hat fiir atomare Gase mit 
Multiplettstruktur allgemein alle drei Glieder in Betracht gezogen nach 
einer mit der unseren wesentlich identischen Methode. Er erwihnt auch, 
da schon vorher von Frenkel‘ ver@ffentlichte Formeln gréStenteils 
unrichtig sind, da er die Intensititsinderungen, d. h. das zweite Glied in 
Gleichung (9) und (10), vergessen hat. Da also der Faradayeffekt fiir 
atomare Gase zur Geniige behandelt worden ist, wollen wir im folgenden 
nur den Fall der zweiatomigen Gase besprechen, der uns schon l. ¢. be- 
schaftigte. 

§ 1. Linearer longitudinaler Faradayeffekt. Den Elek- 
tronendrehimpuls des Molekiils hatten wir damals als parallel zur Kern- 
verbindungslinie angenommen, eine Voraussetzung, die wir auch im folgen- 
den beibehalten wollen. Sie ist jedenfalls erfiullt fiir die Normalzustinde 
der bekannten zweiatomigen Gase, auSer O, und NO, und diejenigen ihrer 
angeregten Zustiinde, nach denen Uberginge vom Normalzustand mit 
merklicher Intensitéat méglich sind, ferner fiir die ?P- und ?D-Zustinde 
von NO, wie l. c. in einer FuBnote bemerkt wurde. Es hat also, ebenso 
wie dort das elektrische, so hier das magnetische Moment des Molekiils 
die Richtung der Kernverbindungslnie, wenn wir von dem geringen, von 
der Kernrotation herrtihrenden Magnetismus absehen. Deswegen gelten 
die auf die Gleichung (9) und (10) folgenden Betrachtungen, und der 
Beitrag der einzelnen Bandenlinien zum Faradayeffekt wird durch die- 
selben Formeln wie beim Kerreffekt gegeben, wenn man nur EH durch 
H ersetzt und unter w das permanente magnetische Moment des Molekiils 
versteht. 

Es ist hier jedoch ein wichtiger Unterschied hervorzuheben. Wie 
bei der Diskussion des Kerreffekts erwabnt wurde, gibt es, auSer fiir 
nm — 0, je zwei zusammengehorige Zustiinde, die sich nur durch den 
Drehsinn der Elektronenbewegung um die Kernverbindungslinie unter- 
scheiden und die gleiche Energie haben. Das Spektrum besteht dann 


1 W. Kuhn, Kgl. Danske Vidensk. Selsk. math.-fys. Medd. 7, 12, 1926. 
2 R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 34, 898, 1925. 

3 CG, Darwin, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 314, 1926. 

4 J, Frenkel, ZS. f. Phys. 86, 215, 1926. 
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aus Paaren von nahe zusammenfallenden Bandenlinien, und unsere Formeln — 
ergaben fiir die beiden Komponenten eines solchen Paares entgegen-— 
gesetzt gleiche Beitrage zum Kerreffekt. Bem F aradayeffekt dagegen 
kehrt sich bei Umkehrung der Elektronenrotation um die Kernverbindungs- 
linie auch das magnetische Moment um, und infolgedessen geben die 
beiden Komponenten nicht nur der GréSe, sondern auch dem Vorzeichen 
nach gleiche Beitrage. Der lineare longitudinale Faraday- 
effekt ist also im allgemeinen von Null verschieden. 

Ist die einfallende Frequenz vy geniigend weit von den Absorptions- 
frequenzen der Molekiile entfernt, so lassen sich die Formeln fir den | 
Faradayeffekt sehr vereinfachen. Wir wollen hier nur den praktisch’ 
wichtigsten Fall eimes Gases behandeln, dessen Molekiile sich alle in | 
demselben 1S-Zustand 1,, » == O befinden, d. h. den Fall der bekannten 
zweiatomigen Gase, auSer O, und NO, bei gewohnlichen Temperaturen. 
Vom Normalzustand gibt es Uberginge nach anderen 1S-Zustanden, l,, — 
n = 0 und nach 'P-Zustinden 1,,,» = ~1. Die ersteren geben gar 
keinen Beitrag zum Faradayeffekt. Bei den letzteren kénnen wir uns — 
auf die Ubergiinge 1,>1, beschranken, da nach obiger Bemerkung jeder — 
Ubergang /,>1, einem Ubergang 1,>1, entspricht, der denselben Bei- 
trag zur Differenz der Brechungsindizes liefert. Addiert man zuniachst 
die Beitrage der drei von einem Zustand /,j nach 1, ausgehenden Banden- | 
linien 1, j >1,j —1, jj >1,) +1, i >1,j und setzt man 


% (lod: LI) = (oh) + Fd 49) 


mit 


h h 
AAD) eee ens 
(J, 4d) Smr,! +h) Sar! Ge dD) 
so kann man die Gheder der Summe als Potenzreihe in 4 (l,j, 1,j') ent-_ 
wickeln. Begniigt man sich mit den in 4 linearen Gliedern, so erhalt man — 


G (Uyd) Vp Uo ty) @ (lg ty) 4 Gp) Hay v5 
GhO 1) Fe 


Fiihrt man hier den Wert fiir G(J,j) nach Gleichung (18) ein und > 
summiert iiber j, so bekommt man als Beitrag der Bande I> Ul, 
42 NH yy, (1y1,) 6 (yt) a (1, ly) wr, ‘ 
3h? 0? (1, 1) 


Dies Resultat ist tiber 1, zu summieren und mit 2 zu multiplizieren, um 
auch die Uberginge 1, >/, zu beriicksichtigen. Bedenkt man, da8 fir 
eimen 'P-Zustand mit » = —1 wm, = he/4acem ist (e = positive 


UT 
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_ Elementarladung, m —= Elektronenmasse), so erhalt man schlieSlich fiir 


die Differenz der Brechungsindizes 


2eNHY S Vo (loly) a (lot) (LF), 


Ny —n = 
(% — ma), 3hem FT — [vp (Igl,) —vP 


Man sieht also: 


Fiir ein zweiatomigesGas miteinem!§-Zustand als Normal- 
zustand ist bei gewéhnlicher Temperatur und einer Frequenz, 
die gentigend verschieden von der der Absorptionsbanden ist, 


_ derin H lineare Teil der Differenz der Brechungsindizes fir 


rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht, das sich parallel 
dem Felde fortpflanzt, proportional der Dichte und unabhingig 
von der Temperatur. 

Nehmen wir NV = 5.10*°cm~—? (20 Atm. Druck), H = 20000 GauB, 
ge 5.10", vy, = 10°; a = 5.10, so -wird (n. — ng, = 38.10-7. 
Das bedeutet eine Drehung der Polarisationsebene um etwa 10° in einer 
Schicht von 10cm Lange. 

Fiihrt man entsprechende Rechnungen fiir ein Gas durch, dessen 
Molekiile sich zu einem erheblichen Bruchteil in einem Zustand befinden, 
fir den » + O ist, wie z. B. NO, so erhalt man in geniigendem Abstand 
von den Bandenlinien fiir die GréSenordnung der Differenz der Brechungs- 


indizes neNHva (Il, all) 


6emkT' 0 (I, 1,) 


Mit obigen Daten und bei Zimmertemperatur wird dies 10—5; der Effekt 
ist also viel betrachtlicher als oben. 

§ 2. Linearer transversaler Faradayeffekt. Genau so, wie 
l. c. beim Kerreffekt, zeigt es sich hier, daB zweiatomige Gase mit 
Elektronendrehimpuls um die Kernverbindungslinie keinen 
linearen transversalen Faradayefiekt aufweisen sollten. 

In einer weiteren Arbeit sollen die in H quadratischen Effekte be- 
sprochen und der Vergleich mit der Erfahrung durchgefiihrt werden. 

Dem National Research Council und dem International Education 
Board bin ich fiir Gewahrung eines Reisestipendiums zu Dank verpflichtet. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, 
Abteilung Hahn-Meitner.) 


Die Ausbeute beim f-Ricksto& von Thorium B. 
Von K. Donat und K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1927.) 


Nach derse]ben Methode, nach der Barton den $-Riicksto8 beim RaB untersucht 
hat, wird mit einer verbesserten Apparatur die Ausbeute beim #-Riicksto8 des 


ThB bestimmt. Sie. ergibt etwa dieselben Werte (2 bis 6,5°%), wie sie beim 


RaB gefunden sind. Nach Diskussion der Fehlerquellen wird die Verwendung ge- 
kihlter Auffangflachen vorgeschlagen. 


1. VerlaBt ein B-Teilchen den Kern eines radioaktiven Atoms, so 
erteilt es dem Atum entsprechend den Forderungen von Energie- und 
Impulssatz einen Riicksto8. Energie und Geschwindigkeit des Riickstof- 
atoms stehen danach in engem Zusammenhang mit der Geschwindigkeit 
der B-Strahlen. Haben diese keine einheitliche, sondern eine kontinuier- 
lich verteilte Geschwindigkeit, so muS man das Gleiche auch fir die 
RiickstoBatome erwarten. Dabei besteht die Méglichkeit, da8 ein Teil 
der RiickstoSatome nicht mehr geniigend Energie erhalt, um die Ober- 
flachenkrafte zu tiberwinden und die Unterlage verlassen zu kénnen?. 
Die Ausbeute beim f-Strahlriicksto8 wiirde dann unter der theoretischen 
bleiben. Aus den experimentell gefundenen Ausbeuten lieSen sich also 
moglicherweise Riickschliisse auf die Geschwindigkeitsverteilung der pri- 
-maren $-Teilchen ziehen. 

Die nach der Entdeckung des #-StrahlriickstoBes durch O. Hahn 
und L. Meitner® von verschiedenen Forschern angestellten Unter- 
suchungen haben jedoch zu sehr widersprechenden Resultaten gefiihrt. 
W. Makower und 8S. Russ? fanden etwa 0,1 %, A. Muszkat‘ 20 bis 
50%, A. W. Barton® 2 bis 6% des theoretischen Wertes. Von diesen 
drei Angaben wird man die erste von vornherein als zu klein bewerten 
miissen, da die von Makower und Russ gewahlten Versuchsbedingungen 


1 Vgl. A. W. Barton, Phil. Mag. (7) 1, 835, 1926. 

2 0. Hahn und L. Meitner, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 55, 1909; Phys. 
ZS. 10, 697, 1909. 

° W. Makower und S. Russ, Phil. Mag. (6) 19, 100, 1910. 

* A. Muszkat, ebenda (6) 89, 690, 1920. 

° A. W. Barton, ebenda (7) 1, 835, 1926. 
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_ bestimmt nicht ausreichten, um alle Stérungen zu vermeiden. So ist 


_ z. B. von diesen beiden Verfassern nicht die Wirkung von auf dem Pra- 


parat adsorbierten Gasschichten ausgeschaltet worden, deren Einflu8 auf 
die Ausbeute beim 6-Riicksto8 spiter von Muszkat und Barton er- 
kannt und diskutiert ist. Es bleibt danach noch die Diskrepanz zwi- 
schen den von Muszkat und Barton gefundenen Werten bestehen, die 
ohne weiteres nicht erklart werden kann. Allerdings 148t sich der Ein- 


- wand von Barton, da8 bei Muszkat Infektionen des RiickstoBSauffingers 
_ héhere Ausbeuten vorgetiiuscht haben, nicht abweisen. Zur Klaérung der 


angefiihrten Widerspriiche haben wir die Frage nach der Ausbeute beim 
B-Riicksto8 noch einmal aufgegriffen. 
Schon Muszkat und Barton, ausfiihrlich der letztere, haben die 


_ Arbeitsbedingungen diskutiert, deren Erfiillung notwendig ist, um eine 


méglichst hohe Ausbeute beim B-RiickstoS zu erzielen. Diese Bedingungen 
ergeben sich aus der sehr geringen kinetischen Energie, die dem Mutter- 
atom bei Emission eines $-Strahles mitgeteilt wird. Sie entspricht der 
kinetischen Energie eimes gleich schweren einfach geladenen Ions, das 
ein Feld von einigen Zehnteln Volt durchlaufen hat. Um daher mig- 
lichst alle die Erscheinungen auszuschalten, die die RiickstoBatome auf 
ihrer Unterlage festhalten kénnen, mufi schon das Ausgangspraparat im 
Vakuum durch Destillation gereinigt werden und dann der ganze Riick- 
stoBvorgang im Vakuum stattfinden. 

Abweichend von den bisherigen Versuchen haben wir statt Radium B 
als Ausgangspraparat Thorium B gewahlt. Dieses zerfallt nach foleendem 


Schema: 
a hy Oe 
9 ae i m ig ee . 
ThB Be ph CO Th: D (Bier): 
10,6h | 60,4 m B =. Th Ce ae 
10-118 


Da bei den Versuchen ThB stets auch von seinen Folgeprodukten be- 
gleitet ist, so hat man zwei verschiedene Vorginge zu erwarten, namlich 
einen $-Riicksto8 bei der Umwandlung von Th B in ThC, sowie einen 
«-RiickstoB beim Zerfall von ThC, das dabei ThC” nachbildet. Da wir 


unter den spiter geschilderten Versuchsbedingungen annehmen diirfen, 


da® der «-Riicksto8 sich unvermindert ausbilden kann, so bietet die Er- 
mittlung der Ausbeute beim a-Riickstof ein bequemes Mittel zur Be- 
stimmung des beim RiickstofS ausgenutzten Raumwinkels. Das war 
zunachst der Hauptgrund, der uns veranlafte, ThB statt RaB als Ver- 


-suchskérper zu wahlen. 
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2. Die von uns verwendete Apparatur ist im Prinzip der von Bar- 
ton? nachgebildet; sie gestattet aber eine doppelte Destillation des Aus- — 
gangspriparats und eine gute Reproduzierbarkeit der geometrischen Ver- 
hiltnisse. In Fig.1 sind F, und F, zwei Platinfolien, die im je zwei 


247 Pumnpe 


i 


Fig. 1. 


Messingzangen eingespannt sind und elektrisch geheizt werden kénnen, 
wobei die Zangen zugleich als Stromzufiihrungen dienen. Dariiber be- 
findet sich der konische Destillationsauffanger D, auf den der RiickstoB- 
auffanger R mit dem Schutzmantel M durch den Hahn V hindurch mit 
Hilfe einer kleinen Haspel H herabgesenkt werden kann. R, D und M 


1 A.W. Bar tonsa: 
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bestehen aus Messing. Die beiden Folien F, und F', sowie der De- 
stillationsauffanger D kénnen durch Schliffe nach Bedarf gedreht werden. 
In Fig. 2 sind Destillations- und RiickstoSauffinger sowie Schutzmantel 
noch einmal in der Stellung wiedergegeben, die sie wahrend des Riick- 
stoBes einnehmen. Der Destillationsauffinger D ist hohl, seine Mantel- 
flachen tragen Offnungen, die ein dawerndes Evakuieren des Raumes 
zwischen beiden Auffangern gestatten. Die obere Flache O ist plan und 
poliert. Ihr steht eine gewélbte Flache K des RiickstoBauffangers R 
gegeniiber. Es wurde angestrebt, O und K so zueinander zu stellen, da8 
alle von O in den oberen Halbraum gehenden Strahlen auf K treffen, 
daB also méglichst ein Raumwinkel von m — 2m ausgenutzt wurde. 
Destillationsauffanger D und RiickstoBauffanger R sind beide in den 
Schutzmantel M eingeschliffen, so da die relative Lage von D und R 
zueinander ohne besondere Kontrolleinrichtungen weitgehend reproduziert 
werden konnte. 

3. Der Gang des Versuches ist nun der folgende: Nachdem der 
aktive Th-Niederschlag auf der Folie F', durch Exponieren in Thorium- 
emanation gesammelt war, wurde die Folie eingesetzt und die Apparatur 
evakuiert. Durch 10 Minuten langes Erhitzen wurden nunmehr beide 
Folien entgast, Folie fF’, natiirlich nur vorsichtig, um nicht das Praparat 
zu vertreiben; Folie #’, dagegen wurde auf schaitzungsweise 650°C er- 
hitzt. Bei bestimmten Heizstromstérken wurde danach das Praparat zu- 
nachst vor F’, auf F,, dann von F, auf den endgiiltigen Destillations- 
auffinger D umdestilliert, dessen polierte Flache O bis unmittelbar vor 
Beginn der zweiten Destillation durch eine kleine Glashaube bedeckt 
war, um eine Verunreinigung von O wihrend des Entgasens und der 
ersten Destillation méglichst zu vermeiden. Da die zweite Destillation 
von einer stark vorgereinigten Oberfliche ausging, so war die Gefahr 
vermindert, die auf den Auffanger D destillierte aktive Substanz wieder 
mit Gasschichten zuzudecken. Die Destillationstemperaturen mégen nach 
dem Aussehen der gliihenden Fulien etwa 550 bis 600°C betragen haben. 
Nach Ende der zweiten Destillation wurde der Hahn V gedéffnet und der 
RiickstoBauffinger mit seinem Schutzmantel auf den Destillationsauffinger 
herabgesenkt. Nun konnten die Riickstofatome auf die Flache K ge- 
langen. Nach drei Stunden wurden die beiden Auffainger herausgenommen 
und in einem $-Strahlenelektroskop in genau definierter Stellung ge- 
messen. Hine Riicksto$zeit von drei Stunden war deshalb zweckmiabig, 
weil dann die Aktivitét des RiickstoSauffangers ihren héchsten Wert an- 
nahernd erreicht hatte, entsprechend der Halbwertzeit von ThC (60,4 Min.). 
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Wahrend des Sammelns der Riicksto8atome betrugen die am Mac Leod- 
Manometer gemessenen Drucke 1 bis 2.10—*mm Hg, wahrend des vor- 
angegangenen Entgasens und Destillierens stiegen sie auf etwa 10— * mm Hg. 
Allerdings wurde nicht in allen Versuchen der Quecksilberdampf durch 
Ausfrieren entfernt, da es sich gezeigt hatte, daB er keine Stérungen ver- 
ursachte. Das war auch zu erwarten, da die Abstinde zwischen beiden 
Auffangern D und R erheblich kleiner sind als die bei den angegebenen 
Drucken in Frage kommenden mittleren freien Weglangen. 
4,.Zur Berechnung der RiickstoBausbeute wollen wir mit ¢, die Zahl 
der ThC-Atome bezeichnen, die zur Zeit rt, d. h. beim Unterbrechen des 
Versuchs, auf dem RiickstoBauffanger vorhanden sind, ferner mit B, die 
Zahl der ThB-Atome, die zur gleichen Zeit sich auf dem Destillations- 
auffanger befinden. Dann gilt fiir die Ausbeute des RiickstoBes ¢ 
4 Cr. (A, — A,) 
Sw ee (4) 
wenn A, bzw. 4, die Zerfallskonstanten von ThB bzw. ThC sind und 
den fiir den Riicksto8 ausgenutzten Raumwinkel bedeutet. Zur Bestim- 


mung von ¢, und B, wurden die im #-Elektroskop gemessenen Aktivi- 
titen beider Auffinger nach den Abfallkurven graphisch auf die Zeit 
¢ = + extrapoliert. Die Aktivitaét Ap des Destillationsauffangers setzt 
sich zusammen aus den Aktivititen von ThB, ThC und ThC”. Sind 
B, C und C” die Atommengen und 4,, A, und A, die Zerfallskonstanten 
von ThB, ThC und ThC’, so ist 
Apo hii iyoR Fe eed ae (2) 
Fir t= + wird B= B,. Die Konstanten k,, k, und k, werden da- 
durch nétig, da’ die B-Strahlen der drei Atomarten wegen ihrer ver- 
schiedenen Geschwindigkeit ein ungleiches lonisierungsvermégen haben. 
Um also B zur Berechnung der 6-RiickstoBausbeute und C zur Berech- 
nung der @-Riickstofausbeute aus Ap erschlieSen zu kénnen, miissen die 
Beteiligungskonstanten bekannt sein. Sie wurden bestimmt aus Anstiegs- 
kurven von ThC + C” aus praktisch reinem ThB, sowie von ThC” aus 
ThC. Die Aktivitit des RiickstoBauffangers sei Ap. Ist das durch 
o-RiickstoB erhaltene ThC” zerfallen, so bleiben fiir Ap noch zwei 
Komponenten tibrig, némlich Th C und das aus ihm entstehende Th C”. 
Es ist deshalb 
Ap aly hy eG Mes twee (3) 
Hierbei ist ¢ die Menge der Th C-Atome, die durch f-Riicksto8 auf den 
Riickstofauffinger gelangte, wihrend c’ die von diesen Th C-Atomen nach- 
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gebildete Menge von ThC” bedeutet. Fir t—=r ist cc, In der 
ersten halben Stunde nach Unterbrechung des Versuchs kommt in (8) 
noch ein Glied k,.4,.cp hinzu, wo cp die Zahl der durch «- Riicksto8 
gewonnenen Th C’-Atome ist. 

B, und ¢, sind die Gréfen, die in (1) verwandt werden. Die Aus- 
beute beim «o-Riickstof berechnet sich “nach einer Beziehung, die der 
Formel (1) véllig analog ist.’ Es ist lediglich B, durch C,, ¢, durch 
Cpr und 4, bzw. 4, durch 4, bzw. 4, zu ersetzen. Auferdem ist das 
Abzweigungsverhiltnis durch Einsetzen eines Faktors 0,35 im Nenner 
zu beriicksichtigen. 

In (8) ist bereits die Infektion des RiickstoSauffingers durch Th B 
und das damit in laufendem Gleichgewicht befindliche ThC + C” ab- 
gezogen. Diese an Ap anzubringende Korrektur betrug in der Mehrzahl 
der Versuche 4 bis 12 % und ging nur in zwei Fallen wesentlich dariiber 
hinaus (23 und 34%). Der grofe Unterschied in den Halbwertszeiten 
von ThC und ThB erleichterte dabei die genaue Bestimmung der In- 
fektion’. Auch dieser Punkt bedeutet einen Vorteil der Verwendung 
von Th B als Versuchskérper gegeniiber Ra B, dessen Halbwertszeit nahe 
der von RaC liegt. 

Bei der Messung des Destillationsauffangers darf natiirlich nur die- 
jenige Aktivitat beriicksichtigt werden, die ihrer geometrischen Verteilung 
nach zum Riicksto8 beitragen kann, d. h. die Aktivitét der Flache 0. 

5. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Ausheuten zu- 
sammengestellt. Die Zahlen der Spalte 1 und in gleicher Weise die der 
Spalte 2 sind in der Annahme berechnet, daS ein Raumwinkel von 
@ = 2a ausgenutzt wurde und dai vom Destillationsauffinger bei der 


Ausbeuten in Prozenten. 


@-RiickstoB B+Riticksto& 6 2RiickstoB 

o = 22 C= 72 umgerechnet 
85 4,0 4,7 
85 26 31 
&8 5,6 6,4 
88 5,3 6,0 
89 5,8 6,5 
90 4,6 5,1 
91 1,7 1,9 
90 1,8 2,0 
87 2,8 3,1 
85 2,0 2,4 


1 Dié Infektion betrug etwa 1/9 der Aktivitét des Destillationsauffingers. 
34* 
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Messung alle Flaichen, die nicht zum Riickstob beitragen, vollkommen 
abgedeckt sind. Eine der beiden Annahmen oder beide sind offenbar 
nicht exakt erfiillt gewesen, da sonst die o«-Ausbeute 100% hatte be- 
tragen sollen. Die einzelnen Werte der Spalte 1 weichen nur um +3% 
von dem Mittelwert 87,8 ab, zeigen also recht gute Ubereinstimmung. Die 
Ziffern der dritten Spalte stellen den Quotienten aus Spalte 2 und 1 dar, 
geben also die endgiiltige Ausbeute beim -RiickstoB als Prozentsatz des 
theoretischen Wertes. 

Nebenbei sei erwahnt, da8 wir abweichend von Barton in keinem 
Falle auf dem Destillationsauffanger einen Uberschu$ von ThC gefunden 
haben, sondern fast immer einen allerdings geringen Unterschu8, der 
dann bei der Berechnung der «RiickstoBausbeute beriicksichtigt wurde, 
der aber nur zum Teil auf Verluste durch 6-Riicksto8 zuriickgeftihrt werden 
kann. Er ist also entweder durch geringere Fliichtigkeit oder aber durch 
geringere Kondensierbarkeit von ThC gegeniiber ThB zu erklaren. Bei 
einigen Vorversuchen, die sich mit der Destillation von ThB-+ C be- 
schiftigten, beobachteten wir das Gleiche; auch hier wurde auf dem Aui- 
finger ein Unterschu8, auf der aktivierten Platinfolie ein Uberschu8 von 
Th B gefunden. Vielleicht erklaren sich diese unterschiedlichen Befunde 
bei den Versuchen von Barton und uns durch die verschiedenen De- 
stillationstemperaturen. 

6. Die genannten Ausbeuten beim $-Riicksto8 von ThC aus ThB 
liegen zwischen 2 und 6,5 %. Sie kénnen dadurch, daf sie auf die Aus- 
beute beim o@-Riicksto bezogen sind, keinesfalls zu hoch geworden 
sein, denn wenn durch irgendwelche Stérungen die Ausbeute beim 
o-Riicksto8 zu gering ausfallen sollte, so wird der weit energiedrmere 
6-RiickstoB sicher mindestens im gleichen Mase vermindert werden. 
Die von uns ermittelten Ausbeuten geben etwa dieselben Werte wie die 
von Barton mitgeteilten, scheinen also entschieden gegen die Muszkat- 
schen Resultate zu sprechen. Wie ist nun diese geringe Ausbeute zu 
erklairen, und welche Ausbeute darf man iiberhaupt erwarten? Um diese 
Fragen zu beantworten, miissen wir, wie bereits eingangs erwahnt ist, 
auf die Geschwindigkeit der primaren 6-Strahlen zuriickgreifen, da davon 
die Energie abhangt, die dem RiickstoSatom erteilt wird. Uber die 
Geschwindigkeit der primaren $-Strahlen wissen wir allerdings noch sehr 
wenig. So ist bisher nicht entschieden, ob die primaren 6-Strahlen 
eime einheitliche Geschwindigkeit besitzen, oder ob ihre Geschwindigkeit 
tiber einen weiten Bereich verteilt ist. Im letzteren Falle miiBte dann 
wegen der Geschwindigkeitsverteilung der RiickstoBatome die Ausbeute 


a ae ee 
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davon abhingen, ob und wieviel Atome beim Riicksto8 geniigend Energie 
erhalten, um tiberhaupt die Oberflache verlassen zu kénnen. Von vorn- 
herein kann man nicht angeben, welche Minimalenergie zur Uberwindung 
der Oberflachenkrafte nétig ist. Doch wird man bei Substanzen, die vor- 
wiegend langsame B-Strahlen, also auch vorwiegend energiearme Riick- 
stoBatome haben, eine geringere Ausbeute’erwarten sollen, als bei Kérpern 
mit schnellen B-Strahlen. Barton hat in seiner Arbeit die Anschauung 
von Ellis tibernommen, nach der die Geschwindigkeiten der primiren 
B-Strahlen iiber einen weiten Bereich verteilt sind und so Ver- 
anlassung zum kontinuierlichen Untergrund in den {-Strahlspektren 
geben. Nach den Messungen von Chadwick und Ellis! am konti- 
nuierlichen #-Strahlspektrum yon RaB ergibt sich nun ein Intensitiits- 
maximum bei einer Geschwindigkeit von etwa 1,7. 101° cm/sec. Das ent- 
spricht einer Geschwindigkeit der RiickstoBatome von etwa 4,4. 104 cin/sec. 
Barton nimmt nun an, da$ nur Atome mit Geschwindigkeiten tiber 
5.10* cm/sec sich von der Unterlage ablésen kénnen. Dann wiirde also 
mehr als die Hialfte der RiickstoBatome haften bleiben und die Ausbeute 
entsprechend geringer ausfallen. Nun hat in letzter Zeit R. W. Gurney? 
sowohl beim RaB als auch bei ThB die Geschwindigkeitsverteilung im 
kontinuierlichen $-Spektrum ausgemessen. Danach liegt das Intensitits- 
maximum bei RaB etwa bei 1,95.10'° cm/sec; die zugehérige Riickstob- 
geschwindigkeit ist etwa 5.10*cm/sec. Bei ThB ist das Intensitats- 
maximum bei einer Geschwindigkeit von 1,4.10'°cm/sec entsprechend 
einer Geschwindigkeit der RiickstoSatome von 3,6.10* cm/sec. Uber- 
nimmt man die oben zitierte Annahme von Barton iiber die Minimal- 
geschwindigkeit, die die RiickstoBatome zum Fortkommen von der Unter- 
lage haben miissen, so sollte man bei ThB eine merklich kleinere f-Riick- 
stoBausbeute als beim RaB erwarten. Die Tatsache, dafi wir die gleichen 
Ausbeuten fanden wie Barton, spricht deshalb gegen die Annahme von 
Barton. Wir méchten indessen die Frage offen lassen, ob man aus 
dem kontinuierlichem $-Strahlspektrum iiberhaupt Riickschliisse auf die 
Geschwindigkeit der primiren 6-Strahlen und damit der RiickstoBatome 
ziehen darf. 

Eine ausreichende Erklarung fiir die starken Schwankungen in der 
Ausbeute des #-RiickstoBes koénnen wir noch nicht geben. Vielleicht 
spielen Verunreinigungen, wie z.B. die wegen der unvermeidlichen 
Schliffe vorhandenen Fettdimpfe, hier noch eine Rolle. 


1 J, Chadwick u. ©. D. Ellis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 274, 1923. 
2 BR. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London 109, 540, 1925; 112, 380, 1926. 
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Die in den friiheren Arbeiten zur Erklarung der Resultate mit her- 
angezogene Diffusion des ThB in die Unterlage diirfen wir vernach- 
lissigen, nachdem v. Hevesy und seine Schiiler* zeigen konnten, dab diese 
Diffusion erst bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt der Unterlage 
merklich wird. Es liegen aber wohl kaum Griinde vor anzunehmen, 
daB bei den bisher verdffentlichten Versuchen die Destillationsauffanger 
so hohe Temperaturen angenommen haben. 


Unsere Ausbeutezahlen brauchen indessen noch nicht die endgiiltigen 
zu sein, da em Vorgang von Bedeutung sein kénnte, der bisher un- 
beriicksichtigt geblieben ist. Nach den Versuchen von Knudsen, Lang- 
muir, Volmer, Wood ua. und den daraus entwickelten Anschauungen” 
tiber die Vorgange bei der Kondensation von Gasen und Dampfen ist es 
namlich nicht sehr wahrscheinlich, daS ein Atom hoher Geschwindigkeit 
dauernd festhaftet, wenn es auf eine Substanz trifft, die aus einer anderen 
Atomart besteht. Das Atom bleibt nur kurze Zeit auf der getroffenen 
Fliche, auf der es eine Art Temperaturbewegung ausfiihrt, und verdampft 
dann wieder, falls es nicht schon bei seiner Temperaturbewegung auf 
gleichartige Atome getroffen ist, mit denen es weit fester haftende ,, Keime“ 
bildet *. Ein Festhaften auf jeder beliebigen Unterlage lat sich jedoch er- 
zwingen durch Abkiihlen der Aufiangfliche auf geniigend tiefe Tempe- 
raturen, etwa mit, Hilfe fliissiger Luft. Auf den -Riicksto8 an- 
gewendet, besagt das, daS em RiickstoSatom bei seiner relativ hohen 
Temperatur vom keimarmen Auffinger bei normaler Temperatur nicht 
dauernd festgehalten werden kann.. Trifft es dabei nach Verlassen des 
RiickstoBautfiingers wieder auf den Destillationsauffinger, so kann es bei 
seinem kurzzeitigen Verweilen auf die dort in weit gréSerer Zahl vor- 
handenen Atome treffen, an denen es jetzt festgehalten wird*. Um ein 
Wiederverdampfen der Riickstofatome vom RiickstoBauffinger zu ver- 
hindern, muS man also den Riickstofauffanger auf méglichst tiefe Tempe- 
raturen abkiihlen. Dabei wiirde man, falls das Wiederverdampfen beim 
B-Riicksto8 wirklich eime Rolle spielt, dann die Méglichkeit haben, die 


1G. v. Hevesy, ZS. & Phys. 2, 148, 1920; J. Groh u. G.-v. Hevesy, 
Ann. d. Phys. (4) 68, 85, 1920, 65, 216, 1921; G. v. Hevesy u. A. Obrutsheva, 
Nature 115, 674, 1925. 

2 I. Langmuir, Phys. Rev. (2) 8, 149, 1916; M. Volmer u. J. Estermann, 
ZS. f. Phys. 7, 13, 1921, J. Estermann, ZS. f. phys. Chem. 106, 403, 1923. 

3 J. Estermann, ZS.f. Elektrochem. $1, 441, 1925. 

4 Diese Uherlegung kann nicht angewandt werden auf den a-RiickstoB, da 
hier die Energie des Riickstefatoms so gro ist, dai ein Eindringen in die Ober- 
flache des Auffangers stattfinden mui. 
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Kinetik der Kondensation bei so geringen Konzentrationen verfolgen zu 
kénnen, wie sie bei den iiblichen Methoden nicht verwendbar sind, Falls 
die RiickstoBatome geladen sind, so wiirden die vorstehenden Uberlegungen 
erginzt werden miissen. Versuche mit gekiihltem RiickstoSauffinger 
sind im Gange. 

Zusammenfassung: 1. Es wurde der B-RiickstoB beim Th B 
untersucht. Die hierbei benitzte Apparatur war ahnlich der von Barton 
fiir die gleichen Versuche bei Ra B verwandten, gestattete jedoch eine 
doppelte Vakuumdestillation und die Ausnutzung eines giinstigeren Raum- 
winkels fiir den Riicksto8. 

2. Der gleichzeitig mit dem #-Riicksto8 beobachtete w-RiickstoB des 
ThC” aus ThC erlaubte eine bequeme Kontrolle der geometrischen 
Verhiltnisse und der angewandten MeSmethode. 

3. Die Ausbeute beim Riickstof von Th C aus Th B betragt 2 bis 6,5 %. 

4. Unsere Befunde sprechen gegen die von A. Muszkat gegebenen 
Ausbeuten beim Riicksto8 von RaC aus RaB, stehen aber auch mit der 
von Barton versuchten Deutung der geringen Ausbeute bei Versuchen 
mit Ra B nicht im Einklang. 

5. Es wird zum SchluS auf eine bisher nicht beachtete Deutungs- 
méglichkeit der geringen Ausbeute beim $-RiickstoB hingewiesen, die mit 
der Kinetik der Kondensation zusammenhingt. 

Ks sei uns gestattet, Fraulein Prof. L. Meitner fir die Anregung 
za dieser Arbeit und fiir das férdernde Interesse auch an dieser Stelle 
herzlichen Dank auszusprechen. Ferner haben wir dem Elektro- 
Physik-Ausschuf der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Gewahrung eines Stipendiums an den einen 


von uns zu danken. 


Berlin-Dahlem, August 1927. 
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Zur Theorie der Stofprozesse bei Wasserstoff’. 
Von W. Elsasser in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen: (Eingegangen am 25. August 1927.) 


Die Ubergangswahrscheinlichkeit bei StoBprozessen ist durch die Matrix der 
Stérungsenergie gegeben. Diese Matrix lait sich fiir das Wasserstoffatom allgemein 
berechnen. Man findet, da8 die Wahrscheinlichkeiten einer Stofanregung sich — 
wie auch empirisch — qualitativ ebenso verhalten wie die entsprechenden optischen. 
Sie gehen in diese iiber im Grenzfall sehr schneller Teilchen. Man erhalt dann 
eine Formel von gleichem Bau wie die klassische Bohrsche Bremsformel. Hin 
auftretender Term la8t sich als das StoBanalogon zum Comptoneffekt deuten. 


§ 1. Einleitung. Das Problem des StoBes eines freien Teilchens 
mit einem Atom ist von Born? und nach einer etwas anderen Methode 
spiter von Dirac? allgemein behandelt worden. Das Verfahren schliebt 
sich dabei an die bekannten Methoden der Stérungstheorie an. Man 
denkt sich nach Born das Atom von einer ebenen de Broglieschen 
Welle getroffen und fragt nach denjenigen gestreuten Wellen, welche 
auftreten miissen, damit das Gesamtsystem eine stationire Liésung der 
Schrédingerschen Differentialgleichung darstellt. Wir werden im 
folgenden nur die erste Naiherung zu benutzen haben. Fiir diese gilt 
ganz allgemein folgender Satz *: In allen quantenmechanischen Systemen, 
bei denen die Gesamtenergie erhalten bleibt, ist die Wahrscheinlichkeit 
eines Energieaustausches zwischen Teilsystemen gegeben durch die Matrix 
der Stérungsenergie, genommen im Konfigurationsraum des Gesamt- 
systems, und zwar wird die zu jedem Ubergang gehérige Wahrschein- 
lichkeit proportional dem Quadrat des Betrages des zugehérigen Matrix- 
elementes. Nach geeigneter Normierung® erhalt man fiir unseren Fall: 


3 
dO — . ue * | Ty, m[2 sind dd. (1) 
Darin hat ds@® die Dimension einer Flache und stellt den wirksamen 
Querschnitt dar, welchen ein Atom im n-ten Quantenzustand denjenigen 
Teilchen darbietet, welche es aus dem n-ten zum m-ten Zustand anregen 


und gleichzeitig in ein Winkelelement zwischen 6 und 6 + dé abgelenkt 


1 Gekiirzte Géttinger Dissertation. 

2 M. Born, ZS. f. Phys. 88, 803, 1926. 

3 P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114, 248, 1997. 

*M.Born, W.Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1925; 
Daracee le: 

®° M. Born, Géttinger Nachr. 1926, 8.146; Dirac, le. 


W. Elsasser, Zur Theorie der StoBprozesse bei Wasserstoff. 523 


werden. U,,m ist das zugehérige Element der Stérungsmatrix, Vp) V;, die 


Geschwindigkeiten der Partikel vor und nach dem Stof, M die redu- 
zierte Masse 
gee aaa 
M,+ Mp 
wenn I, und Mp die Massen des Atorns und der Partikel bedeuten, 
wobei hier unter Umstiinden noch die relativistischen Werte einzusetzen 


_ sind. In Abwesenheit eines duferen Feldes ist der Vorgang symmetrisch 


um die Einfallsrichtung des Strahles, iiber ein zu 0 gehdriges Azimut ist 
daher in (1) bereits integriert. Es wird sich spater ergeben, daS die 
Verteilung monoton in dem Ablenkungswinkel 6 verliuft, wir diirfen 
auch nicht erwarten, daf eine erste Naherung bereits die feineren Effekte 


- der Streuung? hefert. 


Es fragt sich nun noch, wie die Eigenfunktionen des freien Teilchens 


- zu wihlen sind, welche in die Bildung der Stérungsmatrix eingehen. 
Born hat gezeigt, daB es fiir die erste Naherung geniigt, eine ebene ein- 


fallende und eine ebene auslaufende Welle zu nehmen. 

Born hat seine Methode angewandt?, um beim Wasserstoff die 
ersten Anregungsstufen wirklich zu berechnen. Diese Rechnung bildete 
den Ausgangspunkt der vorliegenden, seine Formeln sind als Spezialfalle 
in den folgenden enthalten. 


§ 2. Berechnung der Stérungsmatrix. Beim Wasserstoffatom 
sind die Schrédingerschen Eigenfunktionen bekannt, man kann die 
Stérungsmatrix also allgemein angeben. Wir machen noch die Annahme, 
daf das Atom sich urspriinglich im Grundzustand befinde, daS aber nur 
Uberginge von diesem zu héheren Zustiinden auftreten. Das Matrix- 


element lautet dann: 


Uo,n = [do [dV Up, (0) YF (0) BM) BF OM), (2) 


zu integrieren tiber den 6-dimensionalen Raum beider Teilchen. Die 
Stérungsenergie U hat den Wert 


ick ae ale He 


. (3) 
R VR? + 7? — 2Rreoosy 


E, R sind Ladung und Radiusvektor des freien Teilchens, e, r dieselben 
Groen fiir das Bahnelektron. y sei der Winkel zwischen r und JR. 


1 E.G.Dymond, Phys. Rev. 29, 4338, 1927. 
2 Gottinger Nachr. 1926, S. 146. 
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Die Eigenfunktionen des freien Teilchens sind ebene Wellen: 


wobei 
27 2x : ; 5 
j= Sa, @=h—4, (5) 


wenn 4 die de Brogliesche Wellenlange, p den Impuls des Teilchens 
bedeutet. 
Der Grundzustand des Wasserstoffatoms hat die Eigenfunktion 


girl! —= ( ee oe (6) 
Ho() <5 eae yak eet 
wo a den ,Radius“ der Grundbahn darstellt. Die héheren Eigen- 
funktionen lauten fiir die Quantenzahlen n, 1, m 
Wn, nS) = Nth Yaya LO; Y), (7) 
wenn Y eine normierte Kugelfunktion bezeichnet. /f hangt nur von r 
ab und ist reell, es gilt 
Vive = Y;,. —m-+ 
N,,; Sei ein Normierungsfaktor nur fiir die Funktion f, diese kann man 
sowohl im Falle des diskreten wie des kontinuierlichen Spektrums mit 
Hilfe eines komplexen Integrals darstellen ?: 
fn, 17) = 98 [er (@ — 1) te 4 ode. (8) 
C 
Die Form des komplexen Integrationsweges C werden wir spiiter be- 
sprechen. Von seiner Wahl hingt natiirlich auch die GréSe des Normierungs- 
faktors N,,; ab. Dabei besteht zwischen der Hauptquantenzahl n, der 
GréBe + und dem zugehérigen Eigenwert W der Energie die Beziehung 


aye Lee h @ 

at” 2eaV¥—2mW 

wobei a wieder nach (6) definiert ist. Wir wollen (8) noch abkiirzend 
schreiben 


fn, 1") = Ge) rer, (10) 
wo also jetzt G eine Operatorfunktion in ¢ darstellt, aber r nicht mehr 
enthalt. Wir werden nun die komplexe Integration nach ¢ mit der 
reellen Integration nach r vertauschen. Die Berechtigung dazu ergibt 


sich nachtraglich aus der Regularitat der Funktionen und der Konvergenz 
der Resultate. 


1 E.Schrédinger, Abhandlungen tber Wellenmechanik; J. R. Oppen- 
heimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
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Setzen wir nun die Ausdriicke (3), (4), (6), (7) und (10) in unser 
Integral (2) ein, so entsteht in Sakae 


Ee 
Uo; (n, 1, m) = = % 140 |(— 5 : ei (RR) 
\xa? se VR+?r? —2rRcosy 


RAS ‘Jy, _m (8, p) r'+2R? dr dRsin 9d9sin @dOdgd®. (11) 
Zunichst erledigen wir die Integrale iiber die Winkel 
(9, g, @, B). Das System ist in diesen Freiheits- 
graden entartet, man darf alsdann, wie Oppen- 
heimer jiingst gezeigt hat’, die Achse beliebig 
waihlen; wir legen sie speziell in die Richtung des 
Vektors ®, so daB also (RR) — KReos@ wird. 

Wir entwickeln nun die potentielle Energie 
1 1 eg 
R oi VR? +r—2 Rr cosy i Canis SAP 
wo P,(cosy) die gewdéhnlichen Legendreschen Polynome und die 
Koeffizienten y, bekanntlich 


ee 
0, Re +1 tur 27 << es 
Vo ==, Vv = 
1 1 Tee 
Fags Viet i ae ea fir 72> Rf. 
Die P, (cos y) entwickeln wir nun wiederum nach der Laplaceschen Reihe’?: 


ut 
ee ey Y,, u(®, ~) Y,,-»@, ®), 


wo Y wieder die normierten Kugelflachenfunktionen sind. Setzen wir 
die beiden Entwicklungen in unser Integral (11) ein und integrieren jetzt 
nach @ und g, so fallen offenbar wegen der Orthogonalitét der Kugel- 
funktionen alle Glieder der Doppelsumme bis auf eines weg, und die 
einzige Veranderung im Integranden von (11) besteht darin, daf 


P, (cos y) = 


4 yy 


UL 
steht. Auf analoge Weise entwickeln wir jetzt auch die ebenen Wellen 


nach Kugelfunktionen ®: 


Qa 
eiK RcosO — Sy 2” 
KR =, 
1 ZS. f. Phys. 48, 27, 1927. 
2 Vgl. A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
8 Bine einfache Herleitung dieser Reihe bei Watson, Theory of Bessel 
Functions, S. 128. 


Yi, —m(@, ©) anstatt Yim (#, g) 


Jy +1), (KR) P, (cos @). 
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Als Koeffizienten treten dabei Besselsche Funktionen mit halbzahligen 7 


Indizes auf. Wir bemerken, daf speziell 


2 sing 
Ji), (Cp — a ‘5 


und die héheren Funktionen von der Form sind 


Jy 4.1/5 (@) = 7 {Ps (=) sin @ + ae = Joos} 


i 
wo P, (=) und a,(— =) Polynome in erie nicht héherem als y-tem 
w 


Grade sind. Im Falle der Berechnung der einfachsten ersten Anregungs- 
stufen kommt man oft schneller als durch das folgende allgemeine Ver- 
fahren zum Ziel, wenn man fiir die Besselschen Funktionen diese Aus- 
driicke und fiir die Schrédingerschen Eigenfunktionen statt ihrer 
Integraldarstellung die wirklichen Werte einsetzt und dann nach elemen- 
taren Methoden ausintegriert. 


Durch Eintragen der obigen Reihe in unser Integral sind wir in 
den Stand gesetzt, die Integration nach @, ® auszufiihren. Man erkennt, da8 


iP, (cos @) Y,,_m(@, ®)sin@d@d®@ 


Te ~ Wird (die eine 
Funktion ist normiert, die andere nicht), wenn nicht nur vy = 1 ist, 
sondern auch m = 0 schon in der urspriinglichen Kugelfunktion gewahlt 
war. Dies bedeutet physikalisch offenbar, daS nur Spriinge um 4m = 0 


iiberhaupt vorkommen, da der Grundzustand schon m = 0 besitzt. 


nur dann von Null verschieden, und zwar gleich y 


Unser Integral (11) nimmt jetzt die Form an: 


Soy 5 r 
in ag ee gi Nu @ [2 ‘nd Bd; 15, KR) 
0 
R co 
eas Eis 
a stag "Ca Jar pm | re G Jar. (12) 
R 


Dies gilt nur fiir 7 > 1. Fiir 7 = 0 lautet der Ausdruck etwas anders, 
die nun folgende Rechnung gestaltet sich dann ein wenig einfacher, wir 
fiihren unten das Resultat fiir 7 — 0 an. Die Auswertung des Integrals 


| 
| 


\ 


Zur Theorie der Stofprozesse bei Wasserstoff. 527 


gelingt mit Hilfe von zwei Relationen, die in der Theorie der Besselschen 
Funktionen hergeleitet werden. Sie lauten: 


1d 
sea yt EB)» 008) 


und 


ea (AR)\e= oF Rest dR = _@ UES ate , 

. tee a A)! 

Aus (14) gewinnt man eine Reihe analoger Formeln durch einmalige 
oder wiederholte Differentiation nach q. Man leitet (13) leicht durch 
gliedweise Differentiation der Potenzreihe ab und (14), indem man fiir 
die Besselsche Funktion eine geeignete Integraldarstellung benutzt und 


(14) 


die Integrationsfolge vertauscht. 
Wir integrierten nun zundchst den zweiten Term in der Kiammer 

von (12) aus, darauf wenden wir Partialintegration mit Hilfe von (13) 

an, wobei der integrierte Term an den Grenzen verschwindet, und er- 

halten schlieSlich mit Hilfe von (14) und deren Derivierten 

oe au he paler 

(g (FOG re. ae KK) +2 


= -Y20+12'+2041)!N,  G (2) (15) 


1 
fiir 1 > 1, wobei zur Abkiirzung my = Fees. gesetzt ist. Durch eine 


entsprechende Rechnung fiir / = 0: 
Hose hie _.. E 1 ie gy - (16) 

pe yp a hee gt K*) 
Hiermit sind wir mit der Berechnung der Matrix im wesentlichen zu 
Ende, denn die noch iibrige in G(z) steckende komplexe aera? 
kann jetzt durch Residuenbildung ausgefiihrt werden. 

§ 3. Komplexe Integrale und Normierung. Zunichst empfiehlt 
es sich, etwas andere Bezeichnungen einzufiihren. Sei mit Riicksicht 


auf (5): 


S? = a K? = 62 + 67 — 26,6, cos, (17) 
wo also 6), 6, das 2ma/h-fache des Impulses vor und nach dem Stof 
darstellen, sei ferner im Falle des kontinuierlichen Spektrums 6 eine 


entsprechende Grofe fiir das Sekundirelektron, so gilt nach (9): 


1 1 
CS SS Se 
at 16 


Die Hauptquantenzahl n ist also fiir das kontinuierliche Spektrum 


rein imaginir. Schreiben wir noch 2’ = az, so entsteht aus (15) mit 
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* 
Riicksicht auf (8) und (10), wenn B die konstanten Faktoren in (15) © 


bezeichnet: 


7 


; L\o+n ' 1\!-—n 
ree. ("+3) 


(¢ — 1 + 8 F2 


Un, 1 = Bale? Nin S 2* (1 — 2’) dz’, (18) 


C 
a 


(Lidl Tein 
((e’ Le 2 iy a Sg ae 


Us,1 = Bavle—' Ng eee [ dd — #')dz, (19) 


das erste fiir die diskreten, das zweite fiir die kontinuierlichen Term- 
werte, wobei jetzt alle vorkommenden GréfSen auger der Integrations- 
variablen reell sind. 
Hier sind nun, wie in der Differentialgleichungstheorie gezeigt wird, 
die Integrationswege so zu wahlen, daf die Bedingung 
| sler@— atten 4 nmatids = 0 (20) 
¢ 
erfiillt ist [mit den Bezeichnungen von(9)]. Natiirlich ist der Integrations- 
weg zuniachst fiir das Integral (8) zu fixieren. Offenbar geniigt jeder 
geschlossene Integrationsweg der Nebenbedingung (20). 
Fir diskrete Termwerte hat (8) im Endlichen nur die Singularitat 


' 


i , : : a 
a om eine Umkreisung dieses Punktes liefert die Laguerreschen 


Polynome durch Bildung des Residuums. Wie man sieht, existiert tiber- 
haupt kein anderer Integrationsweg. Den Normierungsfaktor gewinnt 
man am bequemsten, indem man (8) mit einem konjugiert komplexen 
Integral multipliziert, nach r integriert und dann die beiden Residuen 
auswertet. Man erhalt so nach: kurzer Rechnung: 


2 


ae eS Stn 


bre eee ER m+D! 

Es folgt nun sofort, daB der Wert von (18) gleich ist dem Residuum an 
1 

der Stelle z = — oe oder auch gleich der Summe der beiden Residuen 


fiir 2 = 1+7/S, das letztere, weil der Integrand von (18) im Unendlichen 
gentigend stark verschwindet. 

Im Falle der kontinuierlichen Higenfunktionen hat der Integrand 
von (8) bzw. von (20) [und auch der von (19)] je einen Windungspunkt 
unendlich hoher Ordnung an den Stellen az =-+i6. Man kann daher die 


| 


| 
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_ Verbindungslinie von + i¢ nach — i6 als Verzweigungsschnitt annehmen, 


auf den so definierten Riemannschen Blittern unterscheiden sich die 
27 


a L 
E Integranden jeweils um Ce =e °. Nun besitzen die Integranden 
von (8) und (20) Nullstellen im Negativreellunendlichen und auSerdem 
an den Punkten +i6. Daher existieren folgende Integrationswege, 
welche (20) geniigen: Erstens eine Schleife, die, von — oc ausgehend, den 
Punkt -- 76 umkreist und dann nach — oo zuriickkehrt. Sie heiSe C,. 
Damit aquivalent ist offenbar em Weg Cj, der in +76 endigt, denn 
man kann die Schleife auf zwei  solche 
Wege zusammenziehen, die auf verschiedenen 
Riemannschen Blattern verlaufen, mithin 
2a 

he ( aie | Cj. Zweitens die dazu kon- ' 
- jugierten Wege C, und Cj. (In der Fig. 2 ist 
- der Ubersichtlichkeit halber nur je ein Weg 
_ gezeichnet.) 

Alle anderen Integrationswege, insbeson- 
dere der Weg Cz; von —io nach + io oder 
der davon nur um einen Faktor verschiedene Umlauf C, um diese beiden 


Fig. 2. 


_ Punkte, lassen sich aus C, und C, linear zusammensetzen. Werden alle 
Schleifen in positivem Sinne durchlaufen und C; sowie Cj aus dem Un- 


endlichen herkommend, so gilt: 
: Qn 
27 yr Gera 
——— Cs Gm C 
C, == Ci +e o Gi = pete —- (21) 
(Ne Cna.al oo le SNES 


C, baw. Cz ist offenbar als Summe zweier linear unabhangiger Lésungen 
das allgemeine Integral der Schrédingerschen Differentialgleichung und 
stellt die kontinuierlichen Eigenfunktionen dar. Verwenden wir nun fiir 
unser gesuchtes Integral (19) den Weg C,, so erkennt man sofort, dab 
der Wert von (19) gleich der Summe der Residuen an den Stellen 
-1--iS wird, denn bei einem geschlossenen Umlauf im Unendlichen ver- 
schwindet (19). Wir haben also nur noch den zu C, gehérigen Normierungs- 
faktor zu bestimmen. 

Das geschieht folgendermaBen!: Man verlangt bekanntlich, dai pro 
Zeiteinheit gerade ein freies Teilchen entsteht, so da der Flu8 der Wahr- 
-scheinlichkeit durch eine sehr grofe das Atom umgebende Flache gleich 


1 J, R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
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der Einheit wird. Oppenheimer? hat gezeigt, da die so entstehende 
Normierung stets im Einklang ist mit den mathematischen, von Weyl 
aufgestellten Bedingungen der Normierung kontinuierlicher Spektren, 
welche jedoch nicht so speziell sind und im allgemeinen noch eine will- 
kiirliche Funktion freilassen. Der Erhaltungssatz der Wellenmechanik ? 


liefert uns 


— d 2 (Qe ae h o aly ® o 
1=| Fle Siete Tomi) Warde y* grad y),d 8 


lim N22 (FOFEO—F OFF). 22) 


Amt pr. 


Darin ist das erste Integral iiber den Raum zu erstrecken, das zweite 
iiber eine groSe Kugel, und da die Kugelfunktionen schon normiert sind, 
erhalt man sofort die letzte Gleichung. 

Wir gewinnen eine semikonvergente asymptotische Darstellung der 
kontinuierlichen Eigenfunktionen fiir grofe r, wenn wir in (8) € —=1t—z 
als neue Variable einftihren und tiber den Weg C; integrieren; man findet, 
wenn noch der letzte Faktor des Integranden in eine Reihe entwickelt wird, 

0 
l prt —¢r l = I—mn ¢ —n—vV 
—rle le tr (_ pitas ( x Jeo! n—y Er dé 


v=0 
oo 


= r—2—lert (Qz)l—n erin DP (ny +14 1) {1 rey aap 

2e7. | 
mit Hilfe des Eulerschen Integrals der Gammafunktion. Daraus erhalt 
man das Integral iiber C3, indem man zum konjugiert komplexen iiber- 
geht (d.h. n, ¢ durch —n, —rf ersetzt). Gehen wir mit dem ersten 
Glied dieser Entwicklung in (22) ein, so erhalten wir nach einiger Rechnung 
unter Benutzung einiger elementarer Funktionalgleichungen der Gamma- 
funktion und mit Riicksicht auf (21) als Wert des Normierungsfaktors: 


P a\'+1le 
_ ya li a (3) 


Sher Ycin*2 Va +o) (1 +46)--- +?) 


Das bisher Gesagte gilt, soweit es die Berechnung der Stérungs- 
matrix betrifft, nur fir 7 => 1. Man kann jedoch die entsprechenden 


1 J.R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
2M. Born, ebenda 40, 167, 1926. 


ages ERO 


- Betrachtungen fiir 7 = 0 im Anschlu8 an (16) leicht nachholen, Es 
- kommt dann zu den beiden Residuen fiir az — 1 +78 noch ein drittes 
hinzu an der Stelle az/= 1, sonst gestaltet sich die Rechnung ganz 
analog. 

Als Anwendung berechnen wir, jetzt das Element der Stérungsmatrix 
fir den Fall 7 = 1, von dem wir spater sehen werden, daB er der weit- 
aus wichtigste ist. Indem man die Residuen in ce) ausfiihrt, findet 
man nach lingerer Rechnung: 


(82 x)? Eeaii2 V3 (1 + 6?) (i—S+e, MR | 
1+28+e)+8—e7 *t GH ~ ASH 


und entsprechend fiir das diskrete Spektrum, wenn man 6” durch — 1/n? 


= (23) 


_ ersetzt. Dabei ist geschrieben 


/ 1\ n ° 
oe eee 
i+isa 1+ 4(S — 6) 
ee Beeisie pte’ a et 1 : 
Sg 5 ME T8748 [eos + isin] Gat a ak 


in leicht verstindlicher Abkiirzung. 


§ 4. Erste Anregungen. Was wir bisher berechnet haben, war 
das Matrixelement U, das in (1) eingeht. Im allgemeinen wird jedoch 
nicht der Ablenkungswinkel 0 interessieren, der in (1) ebenfalls vor- 
kommt, sondern der gesamte wirksame Querschnitt, der aus (1) durch 
Integration tiber 0 entsteht. Nach (17) ist 

SdS- 


= —— ‘24 
sind dd = ae, (24) 


Dabeivhat S an der, unteren bzw. oberen- Integrationsgrenze die Werte 
“Sp == 6, — 9,) See, + 0;- (25) 


Fiir die diskreten Termwerte kann man wegen der Rationalitét von (18) 
in § die Integration elementar ausfiihren. Das Resultat ist der Wir- 
kungsquerschnitt @ (n, 1) fiir die Anregung des (n, ?)-ten Quanten- 
zustandes. 

Bs bietet nun keine Schwierigkeit, nach den Methoden der beiden 
. yorausgegangenen Paragraphen die ersten dieser Funktionen explizite 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 35, 
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auszurechnen?. Wir geben die ersten sechs @ (n, 1), welche fiir m= 1,2,3~ 


entstehen: a 
® (1,0) = wa? (—— nV ale F,(1 +6), 

© (2,0) = oma? (= my aalF (145 88) — F, (1+ = s)}, 

@ 21) = Fae (Zo) S|r (1+ 55) A (1+ 5), 

230) = Fae (20) S[r,(1+ 48) -B(1+ 8) 

® 81) = gae (ZZ) o[r( Ht st)—#, (1+ 75 89)}, 


by 2?) =. (EM ( ( * ( 9 
2) = — ST (N, SANs 
® 3,2) == na(=) SF, 1 +7588) ; + 7g 88) 
Die darin vorkommenden Funktionen F; lauten: 


Fy (@) = = ae Abe 


1 
BF, (@) = g 
1 is 1 i 
BAO) 60 age ee 398 dat! Bae? 
9 2 4 
F3(0) = 5 be baa 


‘ 1 1 1 1 4 4 
F,(@) = lg@—1)—lga-+ z + 538 Pig song B ye 3,6 + 7a7? 


: 1 
By (@) = 35° 


Hierzu ist zu allererst zu bemerken, da8 den Ubergangswahrscheinlich- 
keiten mit gleichem » und verschiedenem / einzeln keine physikalische 
Bedeutung zukommt. Denn das Wasserstoffatom ist (wenn wir hier von 
der Feinstruktur absehen) hinsichtlich der | entartet. Diese Entartung 
wird durch das stoSende Teilchen aufgehoben (im Gegensatz zu der Ent- 
artung im m), aber nach dem Stof ist sie wieder vorhanden und infolge- 


dessen stellt uns >) ®(n,1) die Ubergangswahrscheinlichkeit nach dem 
1 


zu n gehérigen Energieniveau dar. Wenn wir trotzdem die Funktionen 


1 Fiir die ersten drei ist dies bereits vorher von Born geschehen, Gott. 
Nachr. 1926, S. 146. 
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fiir verschiedene 7 einzeln angeschrieben haben und auch ihre numerischen 
Werte weiter unten einzeln angeben, so geschieht dies, um Anhaltspunkte 
fiir andere Atome zu gewinnen, bei denen die Eigenfunktion in J nicht 
entartet sind. Dabei bewegen sich unsere Vermutungen in einer be- 
stimmten Richtung. Wir werden naémlich im letzten Paragraphen zeigen, 
daS schnelle Teilechen sich asymptotisch wie Licht verhalten, d.h. da8 
asymptotisch die Ubergangswahrscheinlichkeiten in die optischen tiber- 
gehen, sodaf also beispielsweise die optischen Auswahlprinzipien zur 
Geltung kommen. Wir schlieSen daraus, da8 auch nicht allzu langsame 
Teilchen sich qualitativ ahnlich verhalten; so wird auch bei diesen der 
Ubergang 41 = 1 stark iiberwiegen, und wir haben hierin eine all- 
gemeine Regel, um in vielen Fallen die GréSenordnung einer Elek- 
tronenstoB-A nregungswahrscheinlichkeit abzuschitzen. Diese Regel wird 
véllig durch die Erfahrung bestitigt, welche ebenfalls zeigt, daBb die 
optisch erlaubten Ubergange sehr viel leichter zur Anregung gelangen 
als die verbotenen, worauf vor allem Bartels! hingewiesen hat. 


Tabelle 1. 

Go Volt ® (1,0) 00 Volt ® (1,0) 
0,4 47 2) 3,015 a 122 0,247 
0,6 488 || 2,560 4 217 0,142 
0,8 8.67 1,994 5 338 0,0915 
1 13,53 1,542 6 488 0,064 
1,5 30,5 0,854 8 867 0,036 
9 54,2 0,523 10 1353 0,023 

Tabelle 2. 
Lee Te Te TEE EE ———————————————————EE 

00 Volt @ (2,0) ®@ (2,1) 00 Volt ®@ (2,0) ® (2,1) 
0,866 | 10,17 || 0 0 be 34,6 0,077 0,619 
0,88 10,48 || 0,060 0,188 1,7 39.1 0,068 0,596 
0.9 10,97 || 0,0870 | 0,286 1,8 43,8 0,061 0,570 
0,95 12,22 || 0,115 0,435 9 54.2 0,051 0,521 
1 13,53 || 0,124 0,521 3 122 0,024 0,331 
1,05 14,93 || 0,126 0,576 4 217 0,014 0,226 
11 16,38 || 0,123 0,614 5 338 0,009 0,165 
1.2 19,50 || -0,114 0,654 6 488 0,006 0,125 
13 22.9 0,103 0,664 8 867 0,003 0,081 
1,4 26,6 0,093 0,657 | 10 1353 0,002 0,057 
1,5 30,5 0,084 0,640 


1H. Bartels, ZS. f. Phys. 20, 398, 1923. Herr Bartels ist, wie er mir 
mitteilt, mit weiteren Experimenten iiber diesen Punkt beschaftigt. 
35* 
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Wir geben nun eine Tabelle (s. v.8.) fiir die numerischen Werte der 
ersten drei unserer Funktionen. In Fig.3 ist der Verlauf der Kurven 
aufgetragen. Dabei ist Elektronensto8 angenommen: HE = e, M = m. 
Ordinate ist der Wirkungsquerschnitt in Vielfachen der ,natiirlichen“ 
Einheit wa?. Allerdings miissen wir dazu bemerken, daf fiir so kleine 
Geschwindigkeiten unsere Rechnungen nicht mehr zuverlassig sind. Denn 
sie stellen die erste Naherung in einer Entwicklung nach dem Verhialtnis 
der Stérungsenergie zur Atomenergie dar, und das hat natiirlich nur Sinn, 
solange das Teilchen nicht allzu langsam durch das Atom fliegt. 

Der Wirkungsquerschnitt ® (1,0) fiir die elastischen StéS%e geht fir 
kleine Geschwindigkeit zu einem endlichen Wert, natiirlich kénnen wir 
aus den soeben erwihnten Griinden nicht erwarten, eine Andeutung von 
Ramsauereffekt zu finden. 
Man erkennt ferner, da 
fir groBe Geschwindig- 
keiten die elastischen StéBe 
relativ selten werden ge- 


Ha? 


geniiber den Anregungen. 
Da Messungen an atomarem 
Wasserstoff nicht existie- 
ren, ist zum Vergleich der 
experimentelle Wirkungs- 


querschnitt von Helium ein- 
5 70 % Vit 20 gezeichnet (nach Brode?). 
oe NaturgemiS mit man nur 
den Gesamtquerschnitt, demnach stellt in der Figur die gestrichelte Kurve 
die Summe der drei anderen dar. Die héheren diskreten Anregungsstufen 
kénnen hiergegen vernachlissigt werden. Nun ist, wie Sugiura? kiirzlich 
zeigen konnte, beim Wasserstoff das kontinuierliche Spektrum ungefahr 
gerade so stark wie das diskrete; verdoppelt man daher die Funktion >) @, 
so gelangt man- ganz in die Nahe des experimentellen Wertes fiir He. Das 
ist sicher alles, was man hier erwarten darf. 
Was nun die Resonanzanregung anbelangt, so erkennt man, da der 
Ubergang zu 1 = 0 in der Tat beinahe zu vernachlissigen ist gegen den 
zul== 1. Die erste Kurve erreicht ihr Maximum bei 13,5 Volt, die 
andere bei 24 Volt. Das stimmt gar nicht mit dem experimentellen Be- 


1 Franck-Jordan, Anregung yon Quantenspriingen durch StéBe. 
2 Y. Sugiura, Journ. d. phys. 8, 118, 1927. 
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fund tiberein, wonach das Maximum gewéhnlich einige Zehntel Volt hinter 
dem Einsatz der Linie liegt. Man muf8 jedoch bedenken, daS wir uns 
hier im Gebiet des Ramsauereffekts befinden, denn wegen der Symmetrie 


‘der Stérungsmatrix in der Anfangs- und Endgeschwindigkeit tritt der 


Ramsauereffekt auch jeweils hinter dem Einsatz einer Anregung auf. 
Daher ist diese Diskrepanz nicht weiter’ erstaunlich. 

Fir 6,<6, gibt die Stérungsmatrix Ausbeuten, welche offenbar 
den inversen Prozessen, d. h. den StéBen zweiter Art entsprechen. Aus 
den angefiihrten Griinden lohnt es sich nicht, auf diese naher 
einzugehen. Man erkennt jedoch, da8 die Ausbeutefunk- 
tionen gerade dann verschwinden, wenn die Energie des 
Teilchens genau gleich der Anregungsenergie ist. Dieser 
Zug bleibt auch bei den héheren Naherungen erhalten. 

Wir haben in Fig. 4 die Funktion S$) @ an der Stelle 
des Einsetzens der Anregung herausgezeichnet. Man sieht 
den Knick der Ausbeutefunktion, der fiir das Franckdiagramm des Elek- 
tronenstoBes so auSerordentlich charakteristisch ist; bei einem Ubergang 
mit geringerer Wahrscheinlichkeit wiirde das darauf folgende Maximum 
gar nicht mehr deutlich zur Ausbildung gelangen. 


Fig. 4. 


§ 5. Schnelle Teilchen, Einzelstreuung. So bezeichnet man 
bekanntlich jene Streuprozesse, die etwa in der Wilsonkammer sichtbar 
gemacht werden und bei denen eine grofe Ablenkung stattfindet 1m Gegen- 
satz zu jenen summarischen, mit sehr kleinen Ablenkungen verbundenen 
Prozessen, welche die Diffusion und allmahliche Abbremsung eines 
Strahles bewirken, und auf die wir im niachsten Paragraphen zu sprechen 
kommen. Wir erinnern an die Bedeutung der Gréfe K (oder S = ak). 
Nach (17) ist sie bis auf einen Faktor die geometrische Differenz der 
Impulse vor und nach dem Sto8e. Wir betrachten also nunmehr den Fall, 
da8B K sehr groB ist. Ein Blick auf (15) und (16) lehrt uns, dali (15) 
dann stets gegen (16) zu vernachlassigen ist, es wird nur / = 0 angeregt. 
Entwickelt man (16) nach negativen Potenzen von K, so findet man 
durch Berechnung des Residuums an der Stelle az = 1, da das erste 
Glied fiir n +: 1 identisch verschwindet. Wir behalten also fiir grofe K 
iiberhaupt nur die elastischen StiBe. Man findet nach kurzer Umrech- 
nung (wie schon Born gezeigt hatte) die klassische Rutherfordsche 
Streuformel B22 

dy® (1,0) > ner tT 
16 W? sin* 3 
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wo jetzt W die Energie des Teilchens bedeutet. Das Resultat, dab 
merklich nur elastische Sté8e auftreten, ist mit einem Vorbehalt auf- 
zunehmen. Es ist natiirlich physikalisch undenkbar, daf em Atomkern 
heftig davongeschleudert wird, ohne da8 dadurch eine Wahrscheinlichkeit 
der Anregung oder Ionisation fiir die Elektronen entsteht. Der Fehler 
rihrt offenbar von der Vernachlassigung der Elektronenmasse her. Man 
muBte, um Zusatzterme zu erhalten, welche einem Ubergang entsprechen, 
das Problem als Dreikiérperproblem ansetzen und nach dem Verhiltnis 
Elektronenmasse zu Kernmasse entwickeln. Dann werden diese Glieder 
gerade bei groBem K merklich werden. Unsere Stérungsmatrix ist offen- 
bar nur das nullte Glied einer solchen Entwicklung. 

Eine sehr charakteristische Erscheinung ist der Resonanznenner 
in (23). Fir groBe S ist er im allgemeinen von der vierten Ordnung 
in 8S. Wird jedoch S = g, so reduziert er sich auf die zweite Ordnung. 
Physikalisch bedeutet dies, da8 der gesamte Impulsverlust des Teilchens 
von dem Elektron aufgenommen wird, der Kern bleibt ganz unbeteiligt. 
Man hat hier das StoBanalogon zum Comptoneffekt vor sich. Wentzel? 
hat gezeigt, daB fiir die Lichtmatrix ein ebensolcher Nenner auftritt. Man 
wird wohl vermuten diirfen, daf, wenn es mdglich wire, unser Problem 
in der erwahnten Weise als Dreikérperproblem streng zu lésen, in der 
Stérungsmatrix das Produkt zweier solcher Nenner, je einer fiir das als 
frei zu betrachtende Elektron und den freien Kern auftreten wiirde, der 
letzte natiirlich vom ersten um einen Faktor 2000 verschieden.. Der 
Resonanznenner erscheint fiir jedes 1. 


§ 6. Schnelle Teilchen, Vielfachstreuung. Die klassische 
Theorie der Bremsung schneller Teilchen stammt von N. Bohr®. Kiirz- 
lich hat Gaunt? ausfiihrlich gezeigt, daS dieselbe Formel sich auch 
auf Grund der Quantenmechanik ableiten lat. Da sie auch mit der Er- 
fahrung gut tibereinstimmt, so diirfte sie wohl fiir die meisten Zwecke 
gentigen. Die von uns nun aufzustellende Formel gibt fiir den Wasser- 
stoff das strenge Resultat eines Grenziiberganges zu schnellen Teilchen. 


1G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 1, 1927. 

2 Phil. Mag. 25, 10, 1913. 

3 J. A. Gaunt, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 732, 1927. Durch die Freund- 
lichkeit von Herrn Gaunt erhielt ich das Manuskript seiner Arbeit noch vor Ab- 
schluf der vorliegenden. Es ist mir in vieler Hinsicht von grofem Nutzen ge- 
wesen, manches konnte ich in die vorliegende Darstellung tibernehmen und ich 


mochte nicht versiumen, Herrn Gaunt auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
auszusprechen. 
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Sie enthilt ebenfalls den fiir die Bohrsche Formel charakteristischen 
logarithmischen Term. 

Nach (1) gilt fiir den Wirkungsquerschnitt gegeniiber schnellen 

Teilchen cle 

372 

@ (n, 1) > cae | ot sas 

has. \7 

é 


(26) 


é klein 


mit Riicksicht auf (24) und (25), denn es gilt 62 — 6? = const, da diese 


GréBe der Anregungsenergie proportional ist. Mithin wird die untere 


Grenze 6, —6, klein, wenn 6, gro’ wird, die obere Grenze wird groB. 
Fiir U und U* nehmen wir zwei (natiirlich voneinander ganz unabhiangige) 
in entgegengesetzter Richtung zu durchlaufende komplexe Integrations- 
wege. Wir diirfen nun diese Integrationen mit derjenigen nach S ver- 


: tauschen, falls man nur die Wege so wahlen kann, da8 die Integranden 
von (18), (19) nirgends singular werden. Das ist z. B. der Fall, wenn 
 tiberall te (z') < 1 ist, was stets erfiillt werden kann. Das Integral 


nach § verliuft dann also in der komplexen S-Ebene in einer iiberall 
reguliren Domine, welche sich zu beiden Seiten der reellen Achse er- 
streckt. Wir entwickeln nun den Integranden von (26) in eine Potenz- 
reihe nach S, und zwar an der unteren Grenze nach positiven, an der 
oberen Grenze nach negativen Potenzen, und integrieren dann gliedweise. 
Um die Zwischenwerte des Integrals brauchen wir uns gar nicht zu 
kiimmern, da wir jetzt den Grenziibergang zu sehr klein werdender unterer 


_ und wachsender oberer Grenze vornehmen, wobei ein Glied lg¢ auftritt, 


das groB wird, wahrend der iibrige Beitrag des Integrals sicher endlich 


- bleibt. Man tiberzeugt sich nun leicht, daf der Beitrag der oberen 


Grenze im Limes stets verschwindet, ebenso verschwinden (oder bleiben 
wenigstens konstant) alle Glieder der Entwicklung an der unteren 
Grenze mit einer einzigen Ausnahme: fiir 7 = 1 namlich beginnt die 
Reihe gerade mit dem erwahnten logarithmischen Gliede. Die Gesamt- 


ausbeute wird nach (26) quadratisch klein mit wachsender Geschwindig- 


keit wegen des Faktors 1/6;, es gilt somit im Limes 
@(n,l) > O fir? + 1, 
Bo ng a Le MM? NE 


@ (n, 1) > Fe} z Bit 12 85; 
0 
dabei ist die GroBe 
R EX (eé—r)*t1e+7)1—-* ra 
coe ee (ag — 1)° 


nichts anderes als das Matrixelement von r, wie man unmittelbar erkennt, 
wenn man mit Hilfe der Eigenfunktionen (6) und (8) diese Matrix bildet, 
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Sie ist, wie man weif, bis auf einen Faktor mit den Einsteinschen 


Koeffizienten der erzwungenen Einstrahlung identisch. Wir erkennen ; 


hier die vollkommene Analogie schneller Teilchen mit Licht. Es gilt 
sowohl das Auswahlprinzip 47 = 1, als auch sind die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten den entsprechenden optischen Gréfen direkt proportional. 
Dabei ist der Proportionalitatsfaktor in folgender Weise von der Ge- 
schwindigkeit abhingig: 
const 
2 


Vv 
lg 2 — 
8 eee 


wenn jetzt » die Geschwindigkeit und y die Frequenz des Lichtes, das 
bei dem betreffenden Ubergang absorbiert wiirde, bedeutet. 

Ein schnelles Teilchen ist also vollstandig aquivalent emer Licht- 
welle, deren Polarisationsrichtung dabei nach § 2 die Flugrichtung des 
Teilchens ist. 

Dies Resultat ist sehr allgemeiner Natur und so wenig von der 
speziellen Wahl des hier gebrauchten Modells abhangig, da8 die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen erscheint, es auch auf allgemeinere Systeme an- 
zuwenden, wo es direkt mit der Erfahrung verglichen werden kénnte. 

Herrn Prof. M. Born danke ich herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine dauernde fordernde Anteilnahme wiahrend ihres Verlaufs, 
ferner bin ich Herrn J. R. Oppenheimer fiir mancherlei wertvolle Rat- 
schlige zu bestem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber die statistische Reihe vom Charlierschen A-Typ 
und die Boltzmannsche Gleichung. 
Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 20. August 1927.) 


Es wird ein Kriterijum dafiir abgeleitet, daB eine in @ und y symmetrische Funk- 


tion f(x, Y, ty, to, -.- tr) nach Hermiteschen Orthogonalfunktionen im Sinne 
der Methode der kleinsten Quadrate am besten approximierbar ist. Dieses Kriti- 
rium kann zugleich zur Charakterisierung der Funktion f(x, y, t, ... tn) dienen. 


Ist dann f(u, v, x, y, 7) eine Verteilungsfunktion der Geschwindigkeit yu, v und 


_ der Raumkoordinaten x, y, z (in w und vy symmetrisch), die der Boltzmannschen 


Differentialgleichung geniigt und in w und y vom Charlierschen A-Typ ist, so 
wird bewiesen, dafi das nur die Funktion f=C.e?®—“—” sein kann, wobei 
® das Potential bedeutet. 

In den statistischen Betrachtungen zeigt Charlier, da8 statistische 
Reihen von heterograden oder homograden Elementen sich mehr oder weniger 
einer gewissen Form von Frequenzverteilung nahern, die er eine Normal- 
kurve nennt. Er unterscheidet zwei Typen von solchen Frequenzkurven, 
namlich die vom Typus A und die von Typus B. Von den ersteren 
nimmt er an, da8 sie nach Hermiteschen Orthogonalfunktionen ent- 
wickelbar sind. Offenbar ist jedoch eine solche Entwicklung nicht 
gerade notwendig, sondern es geniigt fiir die statistischen Untersuchungen 
nur eine méglichst gute Approximation mittels Hermitescher Funk- 
tionen. Im folgenden wollen wir ein Kriterium, das auf eine Integral- 
gleichung fiihrt, dafiir angeben, daf eine in % und y symmetrische Funk- 
tion f (x, y, t,...t,) (ty == Parameter) gerade durch die Hermiteschen 
Funktionen im Sinne der Methode der kleinsten Quadrate méglichst gut 
angenihert wird. Sei nun f (a, y, t,, ty, ts, -.. t,) eine Haufigkeitsfunktion 
von Elementen, die durch die Koordinaten 2, y, t,, t,,...t, eindeutig be- 
stimmt sind. f soll unter der Annahme von physikalischen Bedingungen 
einer gewissen (ileichung zu geniigen haben, z. B. der Boltzmannschen 
Differentialgleichung. Man kann sich dann die Aufgabe stellen, die 
mogliche Verteilungs- oder Hiaufigkeitsfunktion f (a, y, t, .-. t,) zu 
suchen, die im Charlierschen Sinne vom A-Typ ist, hierbei wird an- 
genommen, da8 eine Reihe vom A-Typ nur durch Hermitesche Funk- 
tionen am besten exproximierbar sei. Nehmen wir fiir f(a, y, t,, ta --- tn) 
ein konkretes Beispiel, namlich die Verteilungsfunktion von Stern- 
geschwindigkeiten im Innern eines Sternsystems, das sich im statischen 
Zustand befindet und in dem axiale Symmetrie herrscht, so dab w — u, 
y =v die Geschwindigkeitskomponenten und ¢, = «, tg = y, ts = 4 die 
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Raumkoordinaten bezeichnen. Die Verteilungsfunktion sei in w und v 
symmetrisch, d. h. die Geschwindigkeitskoordinaten sind unabhingig von- 
einander verteilt, und f in w und v vom A-Typ. f geniigt dann der 
bekannten Boltzmannschen Gleichung. Wenden wir nun unser Krite- 
rium fiir die Approximation an, so hat f aufer der Boltzmannschen 
Gleichung noch unseren Integralgleichungen zu geniigen. Dieses reicht 
aus, um die Form von f zu bestimmen. Es ergibt sich fiir f (wu, v, x, y, 2) 
die Form Ce??—“’—**, ahnlich wie sie Eddington bei seinen Unter- 
suchungen tiber den Aufbau eines Sternsystems erhalten hat’. @ be- 
deutet hier das Potential. In einer spateren Arbeit werde ich allgemeine 
Funktionen, die vom A-Typ sind, untersuchen, ein Kriterlum wieder an- 
geben, das ahnlich lautet wie das hier abgeleitete und dann hiervon 
physikalische und astronomische Anwendungen machen, z. B. die Resultate 
von Charlier, die er in den Untersuchungen iiber statistische Mechanik 
gegeben hat, in einfacherer Weise ableiten, sowie Verteilungsgesetze von 
Sternen in Sternhaufen herleiten ”. 


§1. Kriterium fiir die Approximation. 


1. H,(#) sei das n-te Hermitesche Polynom. Es wird durch die 


Funktion Se ee 
pe, t) = e-Maate oS Fue 
n=0 
erzeugt. Die Hermiteschen Polynome bilden ein im Hilbertschen 
Sinne vollstindiges Orthogonalsystem. Es ist 
+c 
| HAG) E, (e). 6-2 dg ae © em, 


— oo 


n! 


== 27! Vz, Ni, 


1 Eddington, Monthly Not. 75, 366, 1915. 

2C.V. L. Charlier, Statistical Mechanics. Lunds Meddelande, Ser. II, Nr. 16 
{Lunds Universitets Arsskrift 18, Nr. 5, 1915) und Lunds Meddelande, Ser. I, 
Nr. 70, 71 (Ark. f. Math., Astron. och Fysik 10, Nr. 29, 1909; 12, Nr. 18, 1917/18. 
Hier finden sich die oben erwahnten Untersuchungen. Charlier gibt iibrigens ein 
Kriterium fiir die Entwickelbarkeit nach Hermiteschen Funktionen, das aber 


keinesfalls ausreichend ist. Z.B. die Funktion F' (x). ¢ (a) Sos: ¢ (x) = e * 
x 


geniigt allen Bedingungen, die Charlier angibt, aber 12 @ en = J C,B,,(x) (Ry (a) 
a 


+ co 
sind hier die Hermiteschen Polynome] existiert nicht, da C, = sila! -ydy 


ae ee, 


schon nicht existiert. 
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PS ee ae See SD | 


2. Welcher Bedingung mu8 die in x und y symmetrische Funktion 
 f(@, y) geniigen, damit sie durch ein lineares Aggregat mit festen K oeffi- 
_ zienten gerade von Hermitesche Polynomen, am besten im Sinne der 
- Methode der kleinsten Quadrate, approximierbar wird ? 

Das lineare Aggregat wird von der Form 


N p 
= A, Hy (x) . Hy, (Y) as 


n=1 
sem. Wir haben dann anzusetzen: 
+00 N Z 
ce \| [Pe 9 — 3S Ay Hy @) Hy (em? | dedy. 
ry n=0 


J soll dann ein Minimum werden. Dazu ist notwendig, daB die 
erste Variation von J verschwinde: 

| +00 x 

fo a7 — \\[re. 1) — Sy Hy (2) Hyg) e-®-" | [8 OC, )] derdy, 
0 a 


r= 
—oo 


N 
6D (x,y) = 2 An H,, (y) (6 [Hn (@) e—*"]) e—”, 


e 
2 An Hn (2) (0 [Hn (y) e— #7) e—™; 


n=0 
_vertauscht man “ mit y und beachtet, daS f(z, y) = fly, 2) ist, so 
-ergibt sich 


ee N N 
£0 — 16J=) || f@,y — > 4, Fn) Ene? —” |. >) An Hn (@) e-™ 
2 n=0 n=0 


< 0 (Any) e—”) da dy, 


oder durch Integration nach x unter Beachtung der Orthogonalitits- 


eigenschatt : 
+ co N + co . ih 
“ | | = Ay | FC Y) Hy (") e—® dx — = An | A; @)é-* da 
s n=0 we ek 


S< Hy y) | X 8 (Hy (y) e-¥) dy, 


und wegen der Willkiirlichkeit von 0(H,(y)e—%) ergibt sich fir die 
von Null verschiedenen A,: 


+ co + oc 
A, Hy (y) e7? i H?2 (a) e-® da = } f (a, y) Hy (a) e-® da, 


542 EE Udo Wegner, 


oder wenn H, (x) e—* == U, (x) gesetzt wird: 


+c 
Oj) = es 
my —— 
da 
+2 ss 
| Hn (a) e-# daw — 2"! Yx, 
ist. Wird % 


1 


A, 2"n! Vx aay 
gesetzt, so ergibt sich: 
+ co 


Un (y) = An ff @ y) Un (3) da. 


Somit gilt der Satz: Soll die symmetrische Funktion f(x, y) — 
gerade durch Hermitesche Polynome am besten nach der Methode der 
kleinsten Quadrate approximierbar sein, so gilt die Integralgleichung 
mit dem Kern f(x, y), der die zu approximierende Funktion ist: 

+ co 
Un (Y) = An J f @ ¥) Un (@) da, 


wo 
On (y) = Hy (y) e~¥ 
ist, und die A, miissen der Beziehung 
1 
: A, 2" 0! Vx 
gentigen, kénnen also nicht willkiirlich vorgegeben sein. 


3. Die obige Methode la8t offenbar die folgende Verallge- 
meinerung zu. 


te Fe 


Welches ist die Bedingung dafiir, da8 eine symmetrische Funktion 
f (#, y) gerade durch das lineare Aggregat mit festen Koeffizienten von 


bestimmt vorgegebenen in a < + < 0b orthogonalen Funktionen 


1) Pg, --- Sich nach der Methode der kleinsten Quadrate in a < ee = 
=\y,/= 


am besten approximieren laSt, d.h. durch einen Ausdruck der Form: 


N 
SS An Gn (£) Qn (y). Es ist: 


n=0 
t= 7 oO A, = fest gewahlt. 
b 


——=" {@2) 


IV 


ety eee 


ist, 
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Das Kriterium lautet dann, indem man wortlich den Beweis wieder- 
holt und beachtet, da8 


n z= mM 


nv == ™ 


F 0 
j Dn (x) Pm (x) dz = 1 


Bo a 
nV) = In| fF @ 9) Gn (2) da, 
a 


Es zeigt sich also, da eine solche Approximation nur durch solche 


; Orthogonalfunktionen médglich ist, die Eigenfunktionen des stetigen 


Kernes f (x, y) sind, und da die Koeffizienten A, nicht willkirlich vor- 


- gegeben sein diirfen, sondern es miissen die reziproken Werte der Eigen- 


-werte sein. Die Approxination bedeutet anschaulich, da8 wenn man 
statt der m, (x) die g,(x) + €9, (x) (¢ = kleine Zahl) einsetzt, man sich 


bb N 
yon dem Minimum von i [f (2, y) — >) A, (2) g, (y)P dady entfernt. 
ada y=1 


Gerade die Bedingung der Orthogonalitaét der g,(a#) gibt das scharfe 


_ Kriterium. 


Wir wollen nun zeigen, da8 unser zuletzt angegebenes Kriterium 


fiir die Approximation sicher erfillt ist, wenn f(x,y) die Entwicklung 


f (a, Y) = = FM Pn (a) Pn (y) 


fini 009 << AeZ b<+ co zulaSt, und zwar die gleichmafSige kon- 
=,= 


_ vergente Entwicklung. Fiir f(x,y) die Reihe eingesetzt, ergibt: 


bd 
il i) 
Pn) = |S Anga on on ae 
n=0 


a 
oder: 


b 
i 
Gn) = "An [PEO A290) = Ga 
e a 
was zu beweisen war. 
Zu beachten ist, daB die Reihe >) An qn(#) @n(y) gar nicht zu kon- 
v=0 


vergieren braucht. Wenn sie aber gleichmiSig konvergiert, so stellt sie 
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| 
sicher den Kern dar. Dies beweisen wir so: Es sei h(t) irgend eine in | 
a<t<b stetige Funktion und g(x) sei quellenmaBig in der Form 


b 
g(a) = [f@t)h@at 
dargestellt. Es sei K s 
n 
f (#, t) — es A, p,(*) prt = Kn (2, t) 
v=0 
gesetzt. Nach dem Schmidtschen Satze laSt dann g(x) die Darstellung 


g(@) = = 9: Pi (*) 


zu, ‘wo g,(x) die Eigenfunktionen von f («,y) und die g; die erweiterten 
Fourierkoeffizienten sind. Dann ist: 


b b n b 
[K.@prOdt = [f@.HrOdt—- DS 4, [rOg Oat. @ 


oder: 3 


b 
[Eonar = 9) — DS (no g.mat 


v=0 Ay 


b 
1 
Nun war g; = = | h(t) gp: (t) dt (s. Courant-Hilbert,S. 117), also 
i 
a 


b 
[% GNMOAt = 9@) — Sago) 


n 
Da nun lim Sg, g;(«) gleichmafig existiert und als Grenzwert 
n—> co v=0 
b 


die stetige Funktion g(x) hat, so ist | lim K, (2, h(x)dt = 0 und 


nu—> co 
a 


wegen der Willkiirlichkeit von h(t) folgt lim K,(a,t) = 0, 
d. h. ERS Gal's 
f(a,t) = 4, Py (x) Hy (E). 
v=0 

Der neve Grenziibergang war mdglich, da die Reihen D> 9: 9: (2) und 
> 4, (x) p(y) gleichmibig konvergieren. 

Weiter ist zu beachten, dab, falls der Kern = f(a,y) ausgeartet 

n 
ist = >) A, gp, (x) p(y) fir N =n die Funktion f(z, y) die beste funk- 
v=0 


tionale Approximation liefert. 


“eee es 
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4. Wir wollen die obige Approximation kurz die funktionale A pproxi- 
mation nennen, im Gegensatz zu der gewohnlichen, bei der die Koeffizienten 
im linearen Aggregat bestimmt werden. In Verbindung mit der Hilbert- 
schen Theorie ergibt sich der folgende Satz: 


Ist f(x,y) eine stetige fiir jedes N funktional in a < ("| ey) 
z ea A 


(a, b = endlich) durch die ‘in a < i < b orthogonalen Funktionen 


Q1) Po) ++» approximierbare Funktion, so ist jede Funktion f(x) nach 
den orthogonalen Funktionen g,, m,, ... entwickelbar, die sich in der 


b co 
Form f == { f(2,y)9(y)dy darstellen lagt. Es ist f(x) = SJe, gy, (x), 
a yv=0 
N 


wobei f (x, y) als funktional approximativ durch S$) 4, Pn(X)- Pn(y) voraus- 


=0 


b 
_ gesetzt wird, und c, = A, { g, (t)g (t) dt ist. g(t) ist irgend eine stiick- 
z : 


weise stetige Belegungsfunktion [f (x, y) darf nicht ausgeartet sein]. 
N 
Beweis: Ist f (a, y) durch >) An q», (#) Mn (y) funktional approximativ, 
n=0 


so ist notwendigerweise 
b 


ae g. | fe) pn(a) de 


a 


|e se ae 
- erfiillt, so daB also gm, (x) die Kigenfunktionen und 4, = a: die Eigen- 
i 


werte des Kernes f(x,y) sind. Dann gilt der Satz von E. Schmidt: 


Jede durch Vermittlung einer stiickweise stetigen Funktion g (y) in der Form 
b _— 
f(«) = (7 (2, y) 9 (y) dy quellenmaSig darstellbare stetige Funktion f(a) ist 


a 
nach den Eigenfunktionen von f(#,y) in eine gleichmiSig und absolut 
b 
konvergente Reihe entwickelbar, und es ist ¢, == A," | (t) g(t) dt, wobei 
a 


i, die Eigenwerte von f(a,y) sind. Damit ist der Satz bewiesen. 


§ 2. Anwendung auf die Boltzmannsche Gleichung. 


Die Boltzmannsche Gleichung im Falle der axialen Symmetrie 


lautet: : 5 aes 
af Of O® of avof _ 
Vee tee aa dy 00 
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wobei 9 = @(az,y) das Potential bedeutet. w, v == Geschwindigkeits- * 
komponenten und f (#, y, u,v) (symmetrisch in w, v!!) die Verteilungsfunktion. 
Wir wollen annehmen, f(#,y,u,v) sei durch Hermitesche Funktionen 
approximierbar in der Form: 
a 
f (2, y, u,v) = >) An (2, y) Hy, (U) Hy, (w~)e—”—” ~=(N = fest vorgegeben). 
n=1 


Dann ist, falls wieder fiir H, (w)e—“” —= u,(u) gesetzt wird: 
—— a ee 
arn! \a An (GY) Un) = |r, Ys U; UV) Un (v) dv. 
Damit ist 5 
a ‘Ta 
dN) — | ROSE Kd Un (v) dv 


ony | =, 
n \2 A, (2, y) du Ou 


— co 


Qn! Vx Gas Saw) Un (W u) = an fot 18) Uy (v) dv 
0 A, (2, Y) OF (a, Y, U,; v) 
ony, } 2) ; 
ne “=| Dy tin @) ae. 
ss) - 
Weiter ist \5¢ dv = 0, so da also 


oo 


+ 
Woncy h Of  o@Mof . o®of 
\5, 3 SRE: eye 4a gale 
+ 0 
1 [ie Of a, 
22 n! Va ay“ 


—>c 


SE 


— Yryn! \a | Un (WU) a BE 
$ x 


: OD Ou, (u) 
Ox dn 


ist. Integrieren wir nach y zwischen — oo und + oo und beachten, dab 


AR (a, »| == 


| | vGlavay = 0 


ist, so erhalten wir: 


+ sc co 
eA; d 
UW. Un (n) | ae dy + a a 5° Ox A, dy = 0 


— oO 
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oder +c 


N «Un (nN) ar wee 


. \e A, dy 


== Oe 


Links steht eine Funktion von wallein, rechts eine solche von x. Also ist: 


d Un (W) 
du pe 
U -Un (uw) 
db. %,(u) = C.e. Nun war u,(u) = e-” H,(u). Also folgt: 
c= — 1, eal =e 


Demnach wird: 
f (a, Y, Uy, v) == 7:8 (@; Y) C= U2 ye 
Setzt man diesen Wert in die Boltzmannsche Gleichung ein, so ergibt sich: 


0A, (a, y) 0 A, (x,y) hee yD O@ 
RUC u2 — v2 pases 20 NSE? u2—v EAeEOw U2 —vy2 
Ue — Ay ve a (— 2u) Aye 


Ov aes 
+ EF C27) Ae oe 0, 


d.h 


0 A, (a9) . os ae 0 A, (2,Y) ¢ O@ 
Ao yu Ay (Oy) = | eee 204, S|: 


Links steht eme Funktion von u,x#,v, namlich w.H(a#,y), und rechts 
v(H (x,y). Also muB 
H(2,y) = H(a,y) = 0 


sein, d.h. 
0A, O@ 
etre oes 
Ou Ok ; 
OA, OD 0, 


—2A = 
Oy e Oy 


_ welches ergibt 


Joh OEE atl 
Somit lautet die mégliche Verteilung in unserem Falle: 
Regie) = C.e2He 
die bekannte Verteilungsfunktion. 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut, August 1927. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 36 


548 bey 


Die Struktur der Linien Ka der Elemente Cu bis Ca. 
Von N. Seljakow, A. Krasnikow und T. Stellezky in Leningrad. 
Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juni 1927.) 


Es wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, das Auflésungsvermégen eines 

Vakuumspektrographen von Siegbahn zu vergréfern. Weiterhin werden einige 

Singularititen besprochen, die im Bau der Linien Ka der Elemente Ni bis Ti 
gefunden worden sind. 


Ein eingehendes Studium jeder einzelnen Linie des Dubletts Ka bei 


den Elementen Cu bis Ca bietet ein um so gréferes Interesse, als es uns _ 


erlaubt, Naheres tiber die Natur der Linie A’ zu erfahren. Die A-Serie 
der Elemente Ni bis Sc ist durch die Anwesenheit der Linie fp’ gekenn- 
zeichnet, die bei dem Ni zuerst erscheint und bei Ca und K verschwindet. 
Man konnte erwarten, da8 bei derselben Elementengruppe auch die 
Linien Ko, und Ko, irgendwelche Singularitaten aufweisen wiirden. So 
wurde im Jahre 1922 von Siegbahn und Dolejsek gefunden, da bei 
der erwahnten Elementengruppe die Linie Ka, bei fallender Atomzahl 
immer verschwommener wird. 

Um das Studium der Linien zu erméglichen, war es unbedingt ndtig, 
das Auflésungsvermégen des uns zur Verfiigung stehenden Vakuumspektro- 


graphen von Sieghahn (Durchmesser 36cm)! zu vergréBern. Die Breite — 


des Spaltes der Réntgenréhre, mit der wir arbeiteten, betrug ungefahr 
0,16mm. Es ist bekannt, daS der lineare Abstand zwischen zwei mit 
einer Winkelditferenz 4g behafteten Linien fiir den Vakuumspektro- 
graphen von Siegbahn 41 = DJ@ betragt, wo D der Summe der 
Abstiinde vom Spalt bis zum Kristall und vom Kristall bis zu der photo- 
graphischen Platte gleichgesetzt werden mu’. Um die Auflésung von 
zwei nahe aneinandergelegenen Linien zu vergréBern, konnte man nach 
zweierlei Art verfahren: entweder die Breite des Spaltes vermindern 
oder den Abstand D vergréBern. Wir griffen zu dem zweiten Mittel, 
indem wir die Entfernung zwischen dem Spalt und dem Kristall ver- 
groBerten. Dazu wurde zwischen dem Spektrographen und der Réntgen- 
rohre ein zylindrisches Rohr eingefiigt, wie es aus der Fig. 1 zu sehen ist. 

Die Bestimmung des Auflésungsvermégens des Spektrographen bei 
verschieden langen Roéhren wurde folgendermafen ausgeftihrt. Es wurden 
die Spektren des Dubletts Cu Aa bei verschiedenen D photographiert. 


1M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, 8. 65, 1925. 
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| Die Intensititsverteilung in den Dublettlinien wurde nach den Kurven 
_ bestimmt, die mittels eines Mikrophotometers von K och bei einer 47 fachen 


_ Vergréferung aufgenommen waren. 
ce Anfanglich wurde bei den Versuchen ein CaCO,-Kristall angewandt 
_ Es zeigte sich aber, da8 eine VergréSerung des Abstandes D kein merk- 
liches Anwachsen des Auflésungsvermiégens des Spektrographen mit sich 
 brachte. Bei gréBeren D war 41 zwar auch gréBer, gleichzeitig wuchs 
aber auch die Verschwommenheit der Linien. 
Bei den weiteren Versuchen wurde deshalb der CaCO,-Kristall durch 


einen vollkommeneren ersetzt. Ein solcher ist Gips, mit dem auch alle 


Big. 


weiteren Versuch ausgefiihrt wurden. Die Rohrlinge betrug 9, 18, 36, 64 
und 100 cm, so da8 sich fiir D die Zahlen 45, 54, 72, 100 und 136 cm 
ergaben. Die Resultate der Versuche sind in den Fig. 2 und 38 angefiihrt. 
Aus der Fig.2 ist zu sehen, da8 die Linien des Dubletts CukKa bei 
D = 36cm im Spektrum der vierten Ordnung ebenso aufgelést sind, wie 
im Spektrum der zweiten Ordnung bei D = 72cm. Die in der Fig.3 
aufgefiihrten Kurven zeigen ebenfalls, da$ bei der Vergroferung des Ab- 
standes D die Auflésung der Linien auch bedeutend gréfer wird. Dabei 
bekommen wir eine und dieselbe Auflésung, wenn wir das Spektrum der 
yierten Ordnung bei: D — 136 cm oder das Spektrum der sechsten Ord- 
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nung bei D = 72cm nehmen. Die Dauer der Exposition wachst dabei 
ungefahr dem Abstand D proportional an. 

Die Anwendung eines solchen unsymmetrischen Spektrographen hat 
den Nachteil, daS die richtige Einstellung des Kristalls relativ zum 
Strahlenbiindel auf bedeutende Schwierigkeiten stéSt. Wird niimlich das 
Braggsche Fokussierungsprinzip verworfen, so hingt die Lage der Linie 
von der Einstellung des Kristalls ab. Aus diesen Griinden wurden alle 
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weiteren Messungen an der Ag-Linie mit einem Rohr von 64 cm Linge, 
d. h. mit einem Gesamtabstand D von 100 cm ausgefiihrt. 

Die Linie AB bei den Elementen Cu bis K. Die ersten 
Linien KB’ wurden in dem fraglichen Gebiet von Hjalmar! aufgefunden. 
Darauf wurden die Wellenlingen derselben Linien von Dolejsek? und 
Dolejsek und Siegbahn* ausgemessen. Das Verhiltnis der Intensititen 
der Linien KB, und Kp’ bei Mn wurde von Seljakow‘ und Krasnikow 


1 EH. Hjalmar, ZS. £.Phys. 1, 489, 1920. 

2 V. Dolejsek, C. R. 174, 441, 1922. 

3 V. Dolejsek und M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
4 N, Seljakow und A, Krasnikow, ebenda 38, 601, 1925, 
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4 bestimmt. 


Die Natur dieser Linien wurde von Seljakow und Kras- 
nikow’, Ortner? und ganz unlingst von Coster und M. Druyvesteyn® 
__ erforscht. 


‘ Tabelle 1. 
7 Element | . Material | Element | ) Material 
‘ . 
j x ] T 
L Sie ie oe ie — Metall WeVa. 3 | 

Ni ie Aes, ieee 

puptete ; Osa, el 

, iia ie a Ga er ee 1) C20 
. ome ea é ee re 
. Cr a | 


Bei uns wurde die K#’-Linie von dem Element Cu an bis zum K 
verfolgt. Im der Tabelle 1 ist durch das Zeichen + die Anwesenheit 
der Linie KB’ bei dem 
entsprechenden Element, 
durch das Zeichen — die 
Abwesenheit der Linie 
bezeichnet. Fehlt das 
Zeichen, so bedeutet dies, 
daB keine Versuche vor- 
liegen. In der dritten 
Spalte ist die chemische n 
Verbindung angefiihrt, in 

: Co a ee 
der das Element fiir die 
Untersuchung verwendet 
worden ist. Alle der we Kp, 

Linie Kf’ entsprechen- Narn. 

den Messungen wurden bei 

D = 36cm mit eimem 

Ca CO,-Kristal! ausge- 

fiihrt, wobeidas Spektrum 

der ersten Ordnung photo- 

graphiert wurde. Nur 

die CuK $,-Linie wurde Op 

im Spektrum der sechsten ee cer 
Ordnung mit einem Gips- Fig, 5. 


1 N. Seljakow und A. Krasnikow, Nature, 17. April 1926. 
2G. Ortner, Nature 117, 823, 1926. 
3 —. Coster und M. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 40, 765, 1927. 
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kristall bei D — 136cm aufgenommen. Diese letzte Aufnahme zeigt, 
daB in der Nahe der Linie CuK, keine einzige Linie anwesend ist, 
deren Wellenlinge sich von derjenigen der Cu B,-Linie um mehr als 
0,5 X-E. unterscheidet. Diesem maximalen Unterschied entspricht ein 
Al—=0,35mm. Die Linie Kf’ erscheint beim Ni, ist bei allen niedriger 
liegenden Elementen vorhanden und verschwindet beim Ca. Beim K ist 
die K#’-Linie ebenfalls 
nicht vorhanden. In der 
Fig.4 ist die CoK®,- 
Linie, in der Fig.5 die 
Ca K B,- Linie angefiihrt, 
die mittels des Koch- 
schen Mikrophotographen 
bei Vfacher VergréBe- 
rung aufgenommen wor- 


den sind. 
Cu Kay Seana Die se des Ka- 
Fig. 6. Dubletts bei den Ele- 


menten Cu bis Ca. In 

Fig. 6 bis 12 ist eine 

Reihe von Kurven wieder- 

gegeben, die Spektral- 

aufnahmen entsprechen, , 

welche mit eiem Gips- 

kristall bei D — 100 cm 

aufgenommen worden 

sind. Die Kurven geben 

die Intensitiétsverteilung 

wieder, wobei die Ver- 

Ni Ko, gréBerung iiberall 47 fach 

pees war, auSer der Fig. 10, 

wo eine blo 7fache Ver- 

gréBerung angewandt wurde. In der Tabelle 2 enthilt die erste Spalte 
die Benennung des Elements, die zweite die den in Fig.6 bis 12 ge- 
zeichneten Kurven entsprechende Ordnung des Spektrums, die dritte 
die chemische Verbindung, in der.das Element untersucht wurde. Aus 
dem angefiihrten Material lassen sich einige Schltisse tiber die Struktur 
der Ko,-Linien in dem uns interessierenden Gebiet ziehen. Wahrend 
die Cuk«,-Linie vollkommen symmetrisch ist, wird dieselbe Linie 
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- vom Ni an einerseits verschwommen, und zwar nach der Seite der 
groBeren Wellenlangen hin. Am schirfsten ist diese Asymmetrie bei Fe, 


Tabelle 2. 

Element Ordnung | Material Element | Ordnung | Material 
Cuties 6 Metall Crees eo 6 Metall 
INTs oats 6 ees Nita sea ae 4 é 
Comers 6 ag Ca: 4 CaO 
Merattiy a 6 | ” 


Mn und Cr ausgedriickt. Bei dem Ti ist sie kaum merklich und ver- 
schwindet vollkommen (nach der Seite der gré8eren Wellenlangen) beim 
Ca. Auch folgende Erscheinung ist beachtenswert: Wahrend bei dem 
Ko-Dublett bei den Ele- 
menten Cu, Ni, Co und 
Fe die beiden Linien in 
den Spektren der sechsten 
Ordnung vollkommen auf- 
gelést sind, erweisen sie 
sich in derselben Spek- 
tralordnung bei den Ele- 
menten Mn und Cr als 
unvollkommen aufgeldst. Co Ka, —— A 
Bei den Elementen Ti Fig. 8. 
und Ca in den Spektren 
der vierten Ordnung sind 
sie wieder vollkommen 
autgelést. Denselben 

* Charakter tragt auch die 
Struktur der Linie Ka,. 
Da sie aber zweimal 
weniger intensiv ist als Fe Ka, 
die Linie Ka,, ist bei 
ihr der oben beschriebene 
Effekt minder scharf ausgepragt als bei der AK«,-Linie. Beachtet man, 
da8 die Energiedifferenz der beiden dem Dublett Ka entsprechenden 
Niveaus beim Fe 13 Volt betrigt, so kann man die Energiedifferenz, die die 
Verschwommenheit der Linie Fe K «, verursacht, auf 1 bis 2 Volt schatzen . 


—S A 
Fig. 9. 


1 Um giinstige Bedingungen fiir die Beobachtung der Struktur der K a-Linien 
zu schaffen, mui eine langere Exposition angewandt werden, als fiir eine blofe 
Bestimmung ihrer Wellenlangen. 


or 
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Besprechung der Resultate. Zuerst wollen wir auf die Um- 
stande hinweisen, die Siegbahn und Dolejsek bei ihren oben erwahnten 
Versuchen zu negativen Resultaten fiihren konnten. Unseren Versuchen 
entspricht namlich eine Dispersion, welche die von Siegbahn und 
Dolejsek angewandte achtmal iibertrifft. Wir benutzten bei unseren 
Messungen Gipskristalle und untersuchten bei den Elementen Cu, Ni, Co, 
Fe und Cr die Spektren der sechsten Ordnung, bei Ti und Ca diejenigen 
der vierten Ordnung, wobei ein Abstand D von 100cm gewahlt wurde, 
wahrend die Versuche von Siegbahn und Dolejsek mit Calcitkristallen 


KX, KX Kay : Kaz 
Gi a = 
Fig. 10 Fig. 11. 
Ca Kx, “| 
Fig. 12. 


ausgefiihrt waren und bei allen Elementen die Spektren der ersten Ordnung 
bei D = 36cm aufgenommen wurden. Dagegen betrug bei Siegbahn 
und Dolejsek die Breite des Spaltes 0,025mm, wogegen sie bei uns 
0,16 mm ausmachte. Vollkommen unklar ist es, ob bei den Versuchen 
von Siegbahn und Dolejsek eine ginzliche Auflésung der Dublett- 
linien Ko des Fe und der anderen benachbarten Elemente erzielt wurde. 
Bei unseren Versuchen hingegen sind, wie es die in Fig. 13 und 14 an- 
gefiihrten, mittels des Kochschen Mikrophotographen bei 7facher Ver- 
groferung ermittelten Kurven zeigen, die Ka-Dubletts bei den Elementen 
Cu, Ni, Co und Fe vollkommen auigelést, so daS wir das Recht haben, 
von der Struktur jeder einzelnen Linie zu sprechen. 
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Da das Auftreten der Linie X f' und einer einseitigen Verschwommen- 
heit der Linien des Ke-Dubletts bei einer und derselben Elementengruppe 
beobachtet wird, ist es auBerst wahrscheinlich, daB die diesen beiden Er- 
scheinungen zugrunde liegenden Mechanismen eine und dieselbe Ursache 
haben. 

Nachdem die vorliegende Arbeit schon beendet war, wurde uns die 
Untersuchung von I. H. van der Tuuk? bekannt, der bei den Z«@-Linien 
der Elemente Ni, Co, Fe ahnliche Gesetzmifigkeiten beobachtete, wie 
wir sie bei den Ag-Linien derselben Elemente gefunden hatten. 

Es kann die Vermutung ausgesprochen werden, daB zwei verschiedene 
Typen von normalen Réntgenspektren existieren kénnen. Der erste Typ 
ist derjenige, bei dem jede Spektrallinie einfach ist, der zweite, bei dem 
jede Spektrallinie aus einer gréSeren Anzahl von Komponenten besteht. 


Fig. 13. Fig. 14. 


teristisch, der zweite fiir die chemischen Elemente, die eine unvollkommene 
innere Elektronenschale haben, wie z. B. die Elemente Fe, Mn usw. Wie 
_kénnte man diese Erscheinungen deuten? Wir glauben, da von einer 
relativistischen Deutung der K B'- und K#,-Linien gianzlich abgesehen 
werden mu8. Ziemlich unwahrscheinlich ist auch die Annahme von 
Wentzel, die spaterhin auch von Ortner vertreten wurde, daf eine un- 
vollendete M-Elektronenschale ein tiberfliissiges Elektron binden kann. 
Die negativen Resultate der Versuche von Coster®, mit Gd, und Selja- 
kow und Krasnikow, die es versuchten, Absorptionslinien aufzufinden, 
welche ihrer Wellenlinge nach mit der Linie K §’ identisch waren, sprechen 
gegen die Annahme, daB Kf’ eine Linie des Funkenspektrums ist. Nur 
die Einfiihrung irgend einer besonderen Hypothese kénnte es erméglichen, 


1], H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 41, 326, 1927. 
2D, Coster, ebenda 25, 98, 1924. 
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zu begreifen, warum ein aus der A-Schale emittiertes Elektron von den- 
jenigen Elementen, die unvollendete innere Elektronengruppen haben, nicht ~ 
gebunden wird. 

In dem unlaingst veréffentlichten Aufsatz von Coster und Druy- 
vesteyn ist, wie uns scheint, eine bessere Erklarung dieser Erscheinungen 
vorgeschlagen worden. Coster und Druyvesteyn nehmen an, da bei 
den Elementen mit unvollkommenen inneren Elektronenschalen die nor- 
malen Spektren Multiplettspektren sind, wihrend bei den ibrigen Ele- 
menten die normalen Spektren, wie bekannt, Dublettspektren sind. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine einfache Methode beschrieben, die es erméglicht, das 
Auflésungsvermégen eines Vakuumspektrographen von Siegbahn be- 
deutend zu vergréBern. 

2. Es wird eine Singularitét (einseitige Verschwommenheit) in dem 
Bau der Linien Ka bei den Elementen Ni bis Ti besprochen, die gleich- 
zeitig mit der Linie Af’ erscheint und verschwindet. 


Leningrad, Sosnowka 2, Phys.-Techn. Rintgeninstitut, Juni 1927. 
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Der gegenwartige Stand der Frage tiber die Existenz 
von Ladungen kleiner als das Elektron. 


Von F. Ehrenhaft in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Aus den gesamten bisher vorliegenden Geschwindigkeitsmessungen an denselben 

submikroskopischen Pk verschiedener Dichten (von 0,9 bis 19,2) bei verschiedenen 

Gasdrucken folgt, dafi die einzelnen Pk ‘untersucht bis zur Gréfe 0,8.10—5 cm 

Kugelgestalt und normale Dichte haben. Die Ladungen dieser Pk sind vielfach 

kleiner als die des Elementarquantums der Elektrizitét. Die Fehlerbestimmung 

wurde durchgefiihrt und beweist, daf die kleinen Ladungen nicht durch die 
Beobachtungsfehler bedingt sein kénnen. 


Die Serie der Untersuchungen zur empirischen Festlegung der Be- 
weglichkeit von kleinen in Gasen bewegten Materieteilchen, die bisher 
an Fliissigkeitstrépfchen und an festen Teilchen mittlerer Dichte durch- 
gefiihrt wurden, findet nun eine Vervollstindigung durch neuere Messungen 
an schweren metallischen Probekérpern’. 

Die aus meinem Institut demnichst erscheinenden Arbeiten zeigen, 
daS man bei geeigneter Herstellung im elektrischen Lichtbogen auch 
Silber-? und Goldteilchen® erhalt, die das vom theoretischen Standpunkt 
zu erwartende Widerstandsgesetz liefern. Die experimentell ermittelten 


- Konstanten legen durchweg innerhalb der von der Theorie geforderten 


Grenzen. Die Beobachtungsgenauigkeit gestattet zu zeigen, dai alle 


Tabelle 1. 

Substanz o A20 A ee | €.1019, elst.E. 4 n 
BO tie tis eindi0, 9S slew 0,82 | 0,93 °.|:3,59-—11,52 4,67 21 
Thoulet-* |, ote! 6304, | 2t.00",)s8-06e— "4.21 3,75 q 
Nee ae: SO | 13,901 4,05" 11.18 =" 3,25 3,26 17 
Pee eel setae lene G85. | 1.0177 1,80 — 3,72 2,80 26 
ees | e426 8.89: |_0,95,°|' 3,19 — 5,55 2.56 5 
Seo . we 267 «4,02 | 0,97 | 1,08 — 3,34 ile 52) hl ea 
BO ene OP |, 12,15) 111,07 |1,12— 4,08 1,13 21 
pa ees 918-1 19,19° | 1,00 10:88 — 1,80 1,04 24 


1 Vgl. F. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 39, 603, 1926. 

20. Trauner, ZS. f. Phys. im Druck. 

3 M. Slopkowitzer, wird ebenda in Druck gebracht werden. 
4 Kleinste an der betreffenden Substanz gemessene Ladung. 
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beobachteten Konstanten A innerhalb eines betrachtlich kleineren Inter- | 
valls, nimlich zwischen 0,93 bis 1,07 schwanken. Die GréSen der 
experimentell ermittelten Konstanten des Widerstandsgesetzes fiir diese 
zwei Teilchenarten schmiegen sich eng an die bereits bekannten Werte 
der Konstanten der bereits untersuchten Materialien an. 

Die obige Tabelle bringt die nun vervollstandigten Resultate der 
gesamten Untersuchungen tiber die Giiltigkeit des Widerstandsgesetzes 
an Einzelteilchen der RadiengréSen bis 1.10—cm. Zur Erlauterung dient 
die Fig. 1, in der als Beispiel die Messungsergebnisse an einem Gold- 
teilchen angefiihrt sind. Die zusammengehérigen Werte der mittleren freien 
Weeglange 7 und der Geschwindigkeit w legen eime Gerade fest, deren 
Achsenabschnitte % und Neigung 8 durch Ausgleich nach der Methode der 
kleinsten Quadrate gewonnen wurden. 

Da bekanntlich fiir die Beweglichkeit die Beziehung 


taba. 
ais 6aua 


brad 


gilt, so ergibt sich die Bedeutung der obigen Koeffizienten, wenn man 
die angreifenden Krafte beriicksichtigt, 


6B 


2 g6 : 
9 pees - 


Zu CS ae fen 


Daraus ergeben sich die GréBen A?o@ und < zu 


und 


In der obigen Tabelle sind nun die Mittelwerte dieser sich unmittelbar 
aus der Evakuierung ergebenden Grife fiir alle bis jetzt behandelten 
Materialien angegeben. Die Anzahl der zur Mittelwertsbildung ver- 
wendeten Teilchen ist in der Kolonne unter » angegeben. Vergleicht 
man nun die molaren Dichten der Materialien, die sich von 0,9 (Ol) bis 
19,2 (Gold) erstrecken, mit den Produkten A?6, so tritt die genaue 
Proportionalitat dieser GréSen auffallend hervor. Ein Bild davon gewinnt 


1 Beziiglich der Bedeutung der obigen Bezeichnungen siehe z. B. F. Ehren- 
haft und E. Wasser, ZS. f. Phys. 87, 820, 1926. 
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man, wenn man im Diagramm als Abszisse die Dichte 6, als Ordinate 


A’ 6 auftrigt. In der Fig. 2 ist diese Gesetzmifigkeit veranschaulicht. In 
der oberen Tabelle und in Fig. 2 sind die durch gewoéhnliche Mittelwerts- 
bildung gewonnenen mittleren A?o durch Kreise, die mit Beriicksichtigung 


der Gewichte der Kinzelmessungen gerechneten durch Kreuze angedeutet. 


Den hier angefiihrten Resultaten liégen Messungen an insgesamt 
140 Probekérpern verschiedener.“Dichten von 0,9 bis 19,2 mit 32000 


 Einzelbeobachtungen zugrunde. Zieht man somit aus der Proportionalitat 


zwischen der Dichte 6 und den Produkten A?6 den SchluB, daB die auf 


_ verschiedene Arten erzeugten Einzelteilchen normale Struktur und Dichte 
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Fig. 1. Fig. 2. 


5, haben, so ergeben sich die Konstanten des Widerstandsgesetzes, die 
ebenfalls in der Tabelle 1 zusammengefaSt sind. Sie liegen im Intervall 


0,93 bis 1,07, we'sen somit kleinere Schwankungen auf, als durch die 


- einschrankenden Bedingungen der Theorie festgelegt werden kénnen. Der 
- Mittelwert aller Resultate ergibt sich zu 1,02, der in Anbetracht der sehr 
_ groBen dafiir verwendeten Statistik mit einem sehr geringen Fehler, der 


nicht einmal 0,5 % betragen diirfte, behaftet ist. 

Die genau durchgefiihrte Fehlerrechnung bringt die nachfolgende 
Abhandlung von E. Wasser, auf welche hiermit verwiesen wird. Da die 
dort behandelten Selenprobekérper die GréSen der im allgemeinen auch 
an den iibrigen Substanzen gemessenen Probekérper haben, so kénnen die 


dort angegebenen Fehler als typisch bezeichnet werden. 
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Der Ausgleich der Beobachtungen kann nur nach einem bekannten 
Gesetz vorgenommen werden. Theoretisch weif man, daS fir a > 1 das 
Cunninghamsche Gesetz gilt: 


1 
ee a eee () 
6 rma \ a | 
fir a < 1 hingegen 
A'l 
— A’ A. 2 
6 rua A (2) 


Das strenge -theoretische Widerstandsgesetz muS diese beiden Formeln 
als Grenzfille enthalten. Die einfachste Form, die das leistet und die 
mit den bekannten Erfahrungen gut iibereinstimmt, ist das Gesetz, an das 
auch Knudsen-Weber ihre Messungsergebnisse angeglichen haben: 


B : {1 ! —(A + De *)\. (3) 


ia 6 mua a 


Will man somit auf die Kriimmung der experimentell gewonnenen Kurve 
Riicksicht nehmen, so muf man von (3) ausgehen, nicht aber von irgend 
einer Reihenentwicklung, die (1) oder (2) nicht als Grenzfall enthalt. 
Nun zeigt die oben zitierte Arbeit, daf die Resultate der Messungen, nach 
den beiden Gesetzen (1) und (3) ausgewertet, um etwa 10 bis 15% 
voneinander abweichen, so daS die eben festgelegte GesetzmiSigkeit 
(A?6-Gesetz) im wesentlichen auch in diesem Falle bestehen bleibt. Nur 
tritt an die Stelle der Konstanten A die Summe A + PD der exponentiellen 
Formel, die auch denselben Zahlenwert wie A ergibt. Nachdem nun die 
experimentell ermittelten Konstanten A die Richtigkeit aller Voraus- 
setzungen fiir die Gréfenbestimmung aller Einzelteilchen bestatigten 
(Dichte, Kugelgestalt), so kénnen unter Benutzung der ausgeglichenen A 
die Ladungen der Probekérper berechnet werden. Die jeweils kleinsten 
Ladungen sind in der Tabelle angegeben. Insbesondere tritt der Wert 
1.10~—1° elst. Kinh. an Goldteilchen zu wiederholten Malen auf und ist 
nach der umfangreichen Statistik jederzeit reproduzierbar. Diese kleinen 
Ladungen kénnen aber, wie die nachfolgende Arbeit von E. Wasser beweist, 
weder durch Fehler der Beobachtungen noch durch Abweichungen von : 
der normalen Struktur (Kugelgestalt und Dichte) gedeutet werden. 


Universitit Wien, August 1927. 
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Die Fehlerbestimmung 
der Ehrenhaftschen Methode zur Ermittlung 
kleinster Ladungen an einzelnen Probekorpern. 


Von EK. Wasser in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Die Tatsache, da8 bis jetzt an mehreren Materialien, fiir welche die Evakuierungs- 
methode die richtigen Konstanten des Widerstandsgesetzes geliefert hat, gréBere 
Abweichungen von der Elektronenladung gemessen wurden, ergibt die Notwendig- 
keit, die den Beobachtungen anhaftenden Fehler zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 
wurden neuere Messungen an Selenteilchen der RadiengréSen von 1.10-5 bis 
3.10~° cm unternommen und diese zunichst an ein lineares Gesetz, sodann auch an 
eine exponentielle Funktion angeglichen. Die dadurch bedingten mittleren Fehler 
sowohl der Einzelbeobachtungen, als auch deren Mittelwerte werden nun zum ersten 
Male nach den Methoden der Ausgleichsrechnung bestimmt. An Hand dieser wird 
gezeigt, dai die gréferen Unterschreitungen der Elektronenladung weder durch 
mu kleine Genauigkeit der Beobachtungen, noch auch durch die verschiedene Art 
der zur Ausgleichung benutzten Widerstandsformeln erklirt werden kénnen. 

§ 1. Einleitung. Seitdem es im hiesigen Laboratorium gelungen 
ist, die Evakuierungsmethode derart auszubilden, da8 die Messung der 
Fall- und Steiggeschwindigkeiten ein und desselben Probekérpers bei 
verschiedenen Gasdrucken ohne grofe Schwierigkeiten und erheblichen 
Zeitverlust erfolgen kann, wurde das Problem der GroéSen- und Ladungs- 
bestimmung dieser Pk in neve Bahnen gelenkt. Je weiter die Beobach- 
tungen fortschritten, um so klarer trat die Uberzeugung zutage, daB die 
Berechnung der Radien und Ladungen einzelner Pk aus Messungsergeb- 
nissen beim Atmosphiérendruck allein unter Zugrundelegung irgend eines 
bekannten Widerstandsgesetzes illusorisch sei. Es ergab sich vielmehr 
die Notwendigkeit, fiir jede Substanz das Widerstandsgesetz experimentell 
zu ermitteln und die Radien, sowie Ladungen blof jener Pk als richtig 
bestimmt zu betrachten, deren individuell gemessene Konstanten A in 
die von der Thecrie geforderten und yom Experiment bestitigten Grenzen 
hineinfallen. 

In der Folge wurden auf dem Wege der Evakuierung von mehreren 
Beobachtern die Widerstandsgesetze fiir kleine Tropfchen von Ol? 
(Dichte 0,93), Kaliumquecksilberjodid? (Dichte 3,01), Bariumquecksilber- 
jodid? (Dichte 3,50) und fiir feste Selenteilchen* (Dichte 4,26) aufgestellt. 


1 J. Mattauch, ZS. f, Phys. 82, 439, 1925. 

2. Ehrenhaft und E. Wasser, ebenda 87, 820, 1926. 
3M. Reiss, ebenda 39, 623, 1926. 

4H. Trebitsch, ebenda 39, 607, 1926. 
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Eine geniigend grofe Statistik ergab fiir diese Probekérper verschiedener 


Dichte nahezu gleiche Konstanten A. Die geringen Schwankungen der- — 


selben von Teilchenart zu Teilchenart kénnen fast durchweg auf Beob- 
achtungsfehler zuriickgefiithrt werden und sind nicht gréSer, als die 
Schwankungen der A an Teilchen desselben Materials. 

Eine Ausnahme in der Serie der Substanzen, die das richtige Wider- 
standsgesetz liefern, bilden bis jetzt bloB die durch Verdampfen erzeugten 
Probekérper von Quecksilber’ und Gold?. Die Evakuierung ergab fir 


dieselben zum Teil viel zu kleine Konstanten A (bis 0,2), zum Teil ~ 


auch die normalen Werte (A ~ 1), je nach der Herstellungsart der 
Teilchen. Da die Methode selbst keinen Anhaltspunkt fiir die Erklarung 
dieser Anomalien gibt, so muf man zuniichst annehmen, dafi fiir die auf 
oben erwaihntem Wege erzeugten Quecksilber- und Goldteilchen kein 
einheitliches Widerstandsgesetz existiert. Gleichwohl kénnte man aber 
die GroéSen derjenigen Probekérper von Hg und Au, welche bei der 
Evakuation die normalen Konstanten A liefern, als reell ansehen. Die 
Untersuchungen iiber die Méglichkeit der Herstellung einheitlcher Hg- 
und Au-Teilchen sind im Gange und diirften bald zu einer Lisung dieser 
Frage fihren. 

Nachdem nun das Problem der GréSenbestimmung an den oben er- 
wihnten Substanzen gelést ist, kann iiber die Richtigkeit der Ladungs- 
bestimmung kein Zweifel mehr bestehen. Denn die Ladung der Probe- 
kérper ergibt sich aus der Beziehung 

eH* == mg, (1) 
OK 
UF SEO 
nach dem oben Gesagten, als richtig bestimmt zu betrachten ist. 

Die nach dem experimentell ermittelten Widerstandsgesetz be- 
rechneten Ladungen geben kein einheitliches Bild. Einerseits wurden an 
Ol- und Kaliumquecksilberjodidtrépfchen Ladungen gefunden, die fast 
immer in der Hohe des elektrischen Elementarquantums liegen. Anderer- 


wobei L* — -E eine gemessene Grife ist und das Gewicht, 


seits wiesen aber die Trépfchen von Bariumquecksilberjodid und die— 


Selenteilchen Ladungen auf, die vielfach kleiner als 4,77. 10—1° elektro- 
statische Einheiten sind und die diesen Wert sogar bis zu 30% 
unterschreiten. 

Diese Unterschreitungen kénnen nunmehr nicht auf Unregelmifig- 
keiten in der Beschaffenheit der Teilchen selbst zuriickgefiihrt werden. 


1j. Mattauch, lc: 
2 F. Ehrenhaft und E. Wasser, l.c. 
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Wollte man also die Existenz solcher Ladungen, die kleiner als das 
Elektron sind, nicht zugeben, so ware man gezwungen, diese Ab- 
weichungen den Beobachtungsfehlern, die der Methode anhaften sollen, 
zuzuschreiben. 

Bis jetzt hegt keine Fehlerschatzung der Evakuierungsmethode vor. 
J. Mattauch hat keine Fehlergrenzen seiner Ladungen angegeben, da 
,der Grad der Genauigkeit fiir den Wert der inneren Reibung von Stick- 
stoff nicht bekannt ist“?. Nun handelt es sich aber bei der Bestimmung 
der Fehler einer Methode hauptsichlich nicht darum, mit welchem Fehler 
irgend eine Konstante behaftet ist, die ja ohnehin nur den Mittelwert 
der Beobachtungen nach der einen oder anderen Seite verschieben kann. 
Auch kann die Unsicherheit im Werte fiir den Reibungskoeffizienten des 
Stickstoffs héchstens 1% betragen. Es ist vielmehr von Wichtigkeit, zu 
wissen, wie genau die Einzelbeobachtungen sind, aus denen der Mittel- 
wert gebildet wird. Denn diese sind fiir die Berechnung der einzelnen 
Radien und Ladungen der Probekérper maSgebend. 

Es wird somit fiir die Frage der Existenz von Ladungen, die kleiner 
als das Elektron zu sein scheinen, von Wichtigkeit sein, wenn im 
folgenden zum ersten Male der Versuch gemacht werden wird, eine ge- 
naue Fehlerbestimmung der Methode zur experimentellen Ermittlung des 
Widerstandsgesetzes zu entwickeln. 


§ 2. Uber die Giltigkeitsgrenzen des theoretisch abge- 
leiteten Widerstandsgesetzes. In der letzten Zeit haben mehrere 
Autoren sich mit dem Problem befafit, die Stokes-Cunuinghamsche 
Beziehung fiir die Beweglichkeit kleiner in Gasen bewegter Kugeln, die 
fiir die genaue GréSenbestimmung submikroskopischer Teilchen bisher als 
einzige in Betracht kommt, theoretisch zu begriinden®. Die strenge 
Durchfiihrung der Rechnung gelang jedoch nur fiir die zwei Grenzfalle 
— im Vergleich mit der mittleren freien Weglinge der Molekiile — 
sehr kleiner unc sehr grofer Radien. Fiir diese beiden Falle ergaben 
sich auf verschiedenen Wegen unter Zugrundelegung der hydrodynamischen 
Grundgleichungen und des gastheoretischen Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetzes tibereinstimmende Resultate. 

Im Falle, da8 der Radius der Kugel klein ist gegen die freie Weg- 
lange, a <1, erhalt man — unter der Annahme, daS das Teilchen 


197. Mattauch, I. c. 3. 462. 
2p, Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; ebenda 61, 665, 1920; 
P. S. Epstein, Phys. Rev. 2, 22, 1, 1923; Th. Sexl, Ann. d. Phys. 81, 855, 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. ar, 
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keinen Einflu8 auf die Geschwindigkeitsverteilung der Gasmolekiile aus- 

iibt, die somit eine Maxwellsche bleibt — fiir die Beweglichkeit die 

p -AtD é 
6rd 

Der Koeffizient A--D nimmt je nach den Annahmen iiber die Wechsel- 

wirkung der Gasmolekiile mit dem Teilchen verschiedene Werte an. So 


Beziehung 


faSt z.B. Epstein die Resultate seiner Uberlegungen iiber die méglichen 
Arten der Reflexion der Gasmolekiile an der Oberflache der Kugel in 
der Form: A+ D = = zusammen. Dabei ist 6 ein Zahlenfaktor, 
der fiir elastischen Sto8 gleich 1 ist und fiir verschiedene Arten der diffusen | 
Reflexion Werte um 1,4 annimmt. Dementsprechend ergeben sich fiir 
A+ D Werte zwischen 1,091 und 1,575. Unter der speziellen Annahme, 
da die an die Oberflache des Teilchens anprallenden Molekiile die 
Temperatur desselben teilweise oder ganz annehmen, erhalt Epstein fir 
den Fall einer teilweise diffusen Reflexion fiir A + D den wahrschein- 
lichsten Wert 1,1641. 

Im Falle, daf die Radien der Teilchen im Verhaltnis zur mittleren 
freien Weglinge der Gasmolekiile sehr gro8 sind, a> 1, so daS man die 
Quadrate von l/a gegen die ersten Potenzen vernachlissigen kann, gilt 
fiir die Beweglichkeit die fiir die GréSenbestimmung kleiner Probekérper 
mehrfach benutzte Formel 


1 I 
= go ae eag @) 
Dabei bedeutet A?—y den sogenannten Gleitungskoeffizienten, d.i. das 
Verhiltnis der inneren Reibung des Gases zur duferen Reibung. Fir Al 
erhielt man sowohl auf experimentellem, als auch auf theoretischem 


: ‘ 2 
Wege die Beziehung: Al —0,7004 G — 1) 1, wobei f den Bruchteil 


der diffus zerstreuten Molekiile bedeutet®. Macht man auch hier die 
plausible Annahme, die zu dem oben angefiihrten Wert A + D— 1,164 
fir den ersten Grenzfall gefiihrt hat, da8 neun Zehntel der an die Ober- 
flache des Teilchens angelangten Molekiile diffus zerstreut werden und 
nur der zehnte Teil elastischen Stof erfahrt, so ergibt sich fiir A der 


2 
Wert: 0,7004 ( 
eI 09 


“as 1) —= 0,864. 


1 Siehe P. S. Epstein, 1. ec. S. 721. 
2M hy (Sie xAiceleccoen 
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Fiir den dritten Fall, da8 der Teilchenradius mit der mittleren freien 
: ‘ I 
Weglange vergleichbar ist, ee 1, fehlt eine strenge theoretische Ab- 


leitung des Widerstandsgesetzes. Man kann jedoch mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, dafi die beiden oben auseinandergesetzten Grenz- 
falle stetig und monoton ineinander tibefgehen. Die Konstante A diirfte 
daher fiir Probekérper von der GréSe der mittleren freien Weglinge Werte 
zwischen 0,854 und 1,164 aufweisen. 

Eine empirische Formel, die alle drei Falle umfaSt, gaben Knudsen 
und Weber’ an, indem sie die Resultate ihrer Untersuchungen iiber die 
Dampfung von schwingenden Glaskugeln in Luft an ein exponentielles 
Gesetz von der Form 

Bo a |ittlatne | (4) 

6 mua a 
anglichen. Dabei erhielten sie fiir die Konstante A + D den bereits er- 
wahnten Wert 1,164. Wir sehen, daf die Formel (4) fiir die beiden Grenz- 


I l 
falle a > 1 und = <1 in die Gleichung (2) bzw. (3) iibergeht. Aber 


auch fiir mittlere Radien, wo — ~ 1 ist, fanden sie gute Ubereinstimmung. 
a 


Denn obwohl sie Kugeln von makroskopischer Gréfe, deren Radien etwa 
0,39 cm betrugen, behandelt haben, so erreichten sie doch sehr niedere 


ih 
Drucke, so da das Verhaltnis ne 2 war. 


Fiir die experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes durch 
Messung der Geschwindigkeiten ein und desselben Probekérpers bei ver- 
schiedenen Gasdrucken kommt fast ausschlieBlich der dritte Fall in Be- 
tracht. Denn fiir bequeme, mit nicht allzu grofen Fehlern behaftete 
Beobachtung eignen sich bloB Drucke von 760 bis 50mm Hg und 
Radien von 1.104 bis 1.10-cm. Dementsprechend bewegen sich 


1 : A 
die Quotienten - im Intervall von 0,2 bis 10. Erst auSerhalb dieser 


beiden Grenzen liegen die durch die Theorie behandelten Fille. 

Es sollen nun im ersten Teile dieser Arbeit die Messungsergebnisse 
an das Gesetz (3) angeglichen werden, wie dies bisher meistens geschehen 
ist. AuSerdem sollen aber auch die Fehler dieses Ausgleichs angegeben 
werden. Im zweiten Teile werden wir versuchen, noch eine zweite 


1M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 36, 981, 1911. 
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Naherung, wie sie durch das exponentielle Gesetz gegeben ist, an den 
Resultaten vorzunehmen und ebenfalls die dadurch bedingten Fehler zu 
beurteilen. 

§ 8. Die Messungen an Selenteilchen. Obwohl Selen bereits 
einmal Gegenstand der Untersuchung tiber das Wideystandsgesetz war’, 
wurden zum Zweck der Fehlerbestimmung neuere Messungen an demselben 
Material unternommen, da dieses infolge seiner mittleren Dichte (4,26) 
Teilchen von einem mobglichst grofen Radienintervall liefert. Gerade im 
kritischen Gebiete zwischen 
1.10-5* und 3.107" emp 


dem hauptsichlich die kleineren 
15 


v-703 cm/sek 


©, Ladungen gemessen wurden, 
liefert das Selen Probekérper, 
die der Beobachtung leicht zu- 
ginglich sind. Teilchen héherer 
. Dichte driicken die Genauig- 
0 keit der Messung bei niederen 
Drucken infolge ihrer groSen 
Fallgeschwindigkeit herab, wo- 
gegen diejenigen mit kleinerer 
Dichte eine zu grobe Brown- 
sche Bewegung haben. 

Der Gang der Messung 
war zwanglaufig derselbe, wie 
er im hiesigen Laboratorium 
seit emigen Jahren ausgear- 

beitet und bereits mehrfach 

Z:7050m 4 

ee beschrieben wurde”. Es wurden 

Fig. 1. die Fallgeschwindigkeiten ein 

und desselben Probekérpers, 

sowie seine Steiggeschwindigkeiten im bekannten elektrischen Felde 

von der Feldstirke EH zunichst beim Atmosphirendruck, dann nach- 

einander bei mehreren Unterdrucken, zuletzt wieder nach dem Einleiten 

von Gas in den Kondensator beim Atmosphirendruck, Riickkehrpunkt, 
gemessen. 

Die Ubereinstimmung der Fallgeschwindigkeiten beim ersten Atmo- 
spharenpunkt und beim Riickkehrpunkt kann als Beweis der Massenkonstanz 


1H. Trebitsch, ZS. f. Phys. 89, 607, 1926. 
+ Siehe z. Ba), Mattautehe I. ce: 
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gelten. Die kleinen Strémungen, die sich vorwiegend bei niederen Drucken 
einstellen, werden aus dem Verhiltnis der Fall- und Steiggeschwindigkeiten 


is = ; ersichtlich. Dieser Quotient, multipliziert mit der Feldstirke E, 
fe 8 


ergibt nimlich die sogenannte Schwebespannung om = K*!, die bei kon- 


stanter Ladung der Masse direkt proportional ist. 

Als Resultat der Messung ergeben sich zusammengehorige Wertepaare 
der mittleren freien Weglange 7 und der Fallgeschwindigkeit v,, bzw. unter 
Heranziebung der Steig- 


geschwindigkeiten _— die “8 ; 
ie y 

Wertepaare a hy) wr - 
und 7. Die korrespon- L ¥y 
dierenden », [- bzw. w, I- Z YY, 
Werte sind in den Fig. 1 | rv, 
bzw. 2a und 2b aufge- 
tragen. Der Vergleich oie of 
der beiden Diagramme 25 
zeigt, da die w-Werte y 
sich besser um die ein- sa 
gezeichneten Linien grup- ; 
pieren als die v- Werte. "3 i i 2 
Dies 188t sich leicht Uke 2B 
durch die Annahme klei- I / / »% 
ner Strémungen, die be- 

: 3 by 
sonders bei  niederen A¢ 
Drucken auftreten, er- } 
kliren. In der Summe 2 sees 
¢ + Vs hebt sich die ver- Dae jae eed Ya a A 
tikale Komponente der Fig. 24. 


Strémung, die wahrend 

der kurzen Aufeinanderfolge der gemessenen Zeiten ihre Richtung wahr- 
scheinlich nicht tindert, auf. Beide Kurvenscharen lassen aber eine Gesetz- 
maBigkeit der Beziehung zwischen den Geschwindigkeiten und Drucken 
leicht erkennen. Wiéhrend die v, /-Punkte anscheinend geradlinig ver- 
laufen, zeigen die wu, /-Kurven geringe Kriimmungen, die konvex gegen 


1 ¥F, Ehrenhaft und EH. Wasser, l. c. 
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die 1-Achse gerichtet sind. Wir wollen aber fiir die erste Naherung auch 
diese als Gerade betrachten und somit die Beziehung zwischen den 
Geschwindigkeiten und den 


8 & mittleren freien Weglangen 
s ey linear ansetzen. 
ie 5 Es ergeben sich demnach 
\: fiir jeden Probekérper die beiden 
wy Ay Gleichungen 
f, 2 ty = a+ Bl; (5) 
j Vy und 
20 j p iy = wt B'l;. (5a) 
/ ca Fiihrt man die angreifenden 
Krafte ein, die den Geschwin- 
15 ; digkeiten im reibenden Medium 
direkt proportional sind, so 
erhalt man noch die beiden 
e Gleichungen 
av e.B=u (6) 
of und 
yf mg.B = 2, (6a) 
2 renin worin uw den oben angegebenen 
CM at AS) bah ee Wert - “shat und B der 


Fig. 2b. 

Beziehung (3) zu entnehmen 
ist. Durch Kombination der Gleichungen (6) und (6a) mit (5) und (5a) 
und Beriicksichtigung des Ausdrucks fiir die Beweglichkeit B ergeben 
sich die Koeffizienten a, B bzw. «’, B’ wie folgt: 


e- 2.96 


a a ee 
”  Bapa 9 wE* bi : 
eA 2 g6 a co 

SS ee "Ad 

6 tua? 9 wE* e 

2 < 

+ i 2 YS ace ipa 

egeeoe a’; pee ; Aa. (7a) 


Wir sehen, daf die Bedeutung der Koeffizienten in den Gleichungen (5) 
und (5a) bis auf den Faktor H* identisch ist. Wir kénnen somit ohne 
Unterschied mit einer der beiden Gleichungen operieren. Im folgenden 
geben wir der Gleichung (5) den Vorzug, da die w-Werte infolge einer 
teilweisen Elimination der Strémungen etwas genauer als die v-Werte sind. 
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Aus den beiden Ausdriicken fiir die Konstanten « und B in den 
Gleichungen (7) folgt durch eine einfache Rechnung das Produkt 


Ag = o Be Be 
bzw. der Quotient Ped ‘ = (8) 
0. 
e[A — 62 ae ea, 
mB 


die somit als die unmittelbaren, Resultate der Evakuierungsmethode an- 


gusehen sind. Die entsprechenden Daten, die zur Bildung der Groen A?6 


und ¢/A beitragen, sowie diese selbst sind fiir die 17 gemessenen Selen- 
teilchen in der Tabelle 1 angegeben. Die Werte fiir A?o lassen eine 
GesetzmaBigkeit vermuten. Sie zeigen jedenfalls keinen ausgesprochenen 
Gang in irgend eine Richtung, sondern scheinen um einen gemeinsamen 
Mittelwert zu schwanken. Die Quotienten ¢/A nehmen gegen Ende der 
Tabelle zu. Ein gemeinsamer Mittelwert la8t sich bei diesen Zaklen auf 
den ersten Blick nicht erkennen. Wir wollen nun den Mittelwert der 
Produkte A?o ermitteln und fihren zu diesem Zwecke im nachsten Ab- 
schnitt eine Fehlerbestimmung der einzelnen Beobachtungen durch. 

§ 4. Die Fehler des linearen Ausgleichs. Der bequemeren 
Handhabung halber schreiben wir die Beziehungen (8) in der Form 


2 
A’6 el one 
a 

(9) 


und , 


eA = He 


Wir setzen somit ae —k und 624 =k’, und betrachten diese beiden 
g 


Koeffizienten als fehlerfreie Zahlen. Der Fehler im Reibungskoeffizienten 
fiir Stickstoff, uw, ist zwar nicht genau bekannt, diirfte aber in Anbetracht 
des sehr genau gemessenen Wertes fiir den Reibungskoeffizienten der 
Luft 1,82.10-4, der sehr nahe dem Werte 1,76.10~—‘ fiir Stickstoft, 
sowie dem fiir Sauerstoff kommt, nicht gréSer als 1% sein. AufSerdem 
diirfen wir ihn wohl fiir unsere Messungen wegen der kleinen Tempe- 
raturschwankungen als konstant voraussetzen. Er geht demnach in die 
zu bestimmenden Fehler als ein konstanter Summand ein und kénnte 
blo8 fiir das SchluBresultat von Einflu8 sein. Erwagen wir noch, daf 
er im Vergleich mit den anderen Fehlern ziemlich gering ist, und dab 


fiir den Mittelwert sein ane Teil in Betracht kommt, so kénnen wir 
n 


ihn, ohne der Fehlerbestimmung dadurch Abbruch zu tun, aus unseren 


weiteren Uberlegungen ausschlieSen. 
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Tabelle 1. 
eee 
Pk.-Nr. | a. 103 | B | E* A20 | e/A.1010 n 
1 3,598 | 290,21 | 0,296 4,338 | 1,479 3 
3. 1. ade. | 849017 2) Opies Sola a aera 5 
gs i 6920 | 43268 | 0.7870 | 3,903 | 3,669 6 
9 || 4,755 | 390,57 | 0,1809 3,390 | 1,920 4 
14)“ 4414) .|. ) 245,561) 03902 3,645 | 2,629 6 
15 6061 | 48151 °| 01289 3,980 2.531 7 
20 || 4,731 | 329.74 | 0,2384 4.518 2,902 6 
92 || 4993% | 21886 .| 0,5136 4,655 2.703 8 
24 5.805 324.88 0,3642 5,849 2.874 6 
28 2,560 79,33. | 11,7632 3,498 2.740 8 
29 4,022 204,81 | 0,5567 4686 | 2,621 6 
30 || 3,861 |. 11980 | 1,5281 4570 | 4,180 4 
31 || 2967 | 124,90 0.98290 | 4168 | 2338 6 
32 6,030 371,00 | 0,2504 | 4614 | 3,254 6 
33 7,192 | 483,40 0.2116 5550. i eee 6 
35 4317 | 183,85 0,6693 4929 | 3364 8 
36. || 5,981 . |e 237,63 0,4160 3.625 | 3,820 3 


Somit setzen sich die mittleren Fehler in A?6 und e/A aus den 
entsprechenden Fehlern in aw, 6 und E* zusammen. 

Die Achsenabschnitte o und Neigungen der Geraden #$ werden 
durch linearen Ausgleich nach der Methode der kleinsten Quadrate ge- 
wonnen. Jedes Teilchen liefert so viel Bestimmungsgleichungen : 


u; = a+ Bl; 
fiir « und #, als Punkte auf den einzelnen Kurven in den Diagrammen 
1 bzw. 2a und 2b legen. Da die Geschwindigkeiten w immer aus je 20 
gemessenen Fall- und Steigzeiten gebildet wurden, kommen ihnen gleiche 
Genauigkeiten zu. Gegeniiber den Fehlern in den Geschwindigkeiten 
diirfen wir die Fehler beim Druckablesen, die héchstens 0,5 % erreichen 
kénnen, vernachlissigen und den Ausgleich blof in bezug auf die 
u-Werte vollziehen. Dafiir gelten die Methoden der Ausgleichung ver- 
mittelnder Beobachtungen von gleicher Genauigkeit. 
Die Minimumsbedingung 


n 


> @—ae— py = Sr => Min (10) 


7=1 ==1 
liefert zwei Gleichungen 
[u]'— no —B [] = 0,) 
[ul] —o«[] — Bil = 0,f 


1 Die eckigen Klammern sollen von nun an das Summenzeichen ersetzen. 
Ks bedeutet also z. B.: 


(11) 


[227] = P+ 13+ ---4 12. 


ne 
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aus denen sich die ausgeglichenen Werte fiir % und B zu 


_ (ty — [fut 


nl] — Tit’ = 
n [wl] — [ou] ye 
nfl O00 


a 


Boss 
ergeben. 

Durch Einsetzen der so gewonnenen Koeffizienten in die Bedingungs- 
gleichungen (5) erhalt man die Reste r;, die als Ma8 der Abweichungen 
der beobachteten w-Werte von der Geradlinigkeit anzusehen sind. Der 
mittlere Fehler der letzteren fiir jede Beobachtungskurve lautet dann 


es (eae (13) 


Die mittleren Fehler in o% und # folgen aus m durch Division mit der 
Wurzel aus den ihnen zukommenden Gewichten p,, und pe. Fir die 
letzteren liefert die Ausgleichsrechnung, angewendet auf unseren Fall 


von zwei Unbekannten, die Beziehungen 


nt) — (0 ) 


Pa —— Be Shi 
(14) 
ao 1H] = 
Pp ee m : 
Tabelle 2. 
BONE +m tte ng +mg tma amis +m 42 tm 420 + Me) 4 * eA 
; fo Of, | Fg Fg es ilo 


1 0,249 6,92 4,91 | 1,69 | 0,0134)| 5,83 | 0,419 9,66 | 0,206 | 13,94 
3 0,549 +-11,32 | 10,87 | 2,47. | 0,0027| 1,84 | 0,595 | 12,64 | 0,439 | 24,80 
8 0,103 1,48 2,56 | 0,59 |0,0016) 0,91 | 0.082 2,10 | 0,110 8,01 
9 0,288 6,05 8,12 | 2,08 | 0,0040) 3,05 | 0,269 7,95 
14 0,378 8.56 6,11 | 2,48 |0,0072 | 2,18 | 0,873.| 10,23 | 0,455 | 
15 || 0,390 6,43 9,96 | 2,06 | 0,0039 | 3,07 | 0,327 8,23 | 0,829 | 13,02 
20) 0,474 | 10,01 7,26 | 2,20 | 0,0086| 3,70 | 0,521 | 11,54 | 0,443 | 20,14 
22 0,244 D577 3,47 | 1,58 | 00,0114) 2,24 |.0,3823 6,95 | 0,315 
24 0,317 5,97 7,64 | 2,85 | 0,00417 1,13 | 0,449 7,68 | 0,849 | 12,16 
28 0,080 3,12 2D .oe «(0.0139 0,79 "1 O;Lo7 4,50 | 0,176 
29 0,193 4,80 4,35} 2,12 | 0,0048 0,302 6,46 0,257 | 9,83 
30 | 0,089 Doi: 2,63 | 2,20 | 0,0155| 1,02 | 0,232 5,07 | 0,211 
ol 0,165 5,56 | 3,12} 2,50 | 0,0214 2148 | 0,324 . 
xe 0,272 4,51 6,08 | 1,64 | 0,0071 | 2,83 | 0,288 6125") 0329849516 
33 0,380 5,28 8,66 | 1,79 | 0,0065]| 3,08 | 0,393 7,08 | 0,380 
oD 0,162 Opto 2,51 | 1,86 | 0,0049| 0,74 | 0,215 5,08 | 0,256 
36 0,108 2,06 4,47 | 1,88 |0,0107| 2,58 | 0,181 5,00 | 0,172 | 4,52 
shschnittl. ‘ 35 
tat Veblet } 5,52 1,92 | 2,24 | 7,80 | nd 20 
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Die auf diese Weise berechneten mittleren Fehler in « und B, sowie 
der Schwebespannungen E* sind in der Tabelle 2 unter mz, mg und mys 
fiir jeden Probekérper angegeben. Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind 
die Neigungen B mit durchwegs kleineren Fehlern als die Achsen- 
abschnitte « behaftet, was auf die verschiedene Genauigkeit der A*o6 und 
e/A von Einflu8 ist. Die mittleren Fehler der letzteren sind ebenfalls 
in der oberen Tabelle unter m42, und m4 zusammengestellt. Sie setzen 
sich aus den Fehlern in «, 6 und E* nach der Formel fiir den Fehler 
einer Funktion mehrerer Beobachtungswerte zusammen. 

Es ist 
Ag = Fw BB) 
{ (15) 


und 


e/A = F'(, B). 


Fiir das Quadrat der mittleren Fehler dieser Funktionen gelten die 


Beziehungen : : 
wi = (SE )aa nt + (SEY at| 


(16) 
Mea == (Ge) me ah (G5) mt | 


Somit sind die mittleren Fehler dieser beiden Groen 


26 = £ @ , | “ 
m4 426 es ) | CF) + i (=) )| 
Mea —= ef A V( ae (2) : | 


Wie wir sehen, geht der Fehler in m, im Ausdruck fiir m4 doppelt ein, 
wodurch die kleinere Genauigkeit der e/A-Werte gegentiber derjenigen 
der A’o bedingt ist. Dies zeigen schon die durchschnittlichen mittleren 
Fehler der A?6 und e/A, die, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, bzw. 
7,3 und 11,3 % betragen. Im besonderen bewegen sich die Fehler in 
A’6 zwischen 2,1 und 12,6 %, wahrend diejenigen von e/A zwischen 
3,0 und 24,8 % liegen. Da die Radien der hier untersuchten Selen- 
teilchen das Intervall von 1.10—5 bis 3.10—-5cm ausfiillen und somit 
diejenigen GréSen der Teilchen darstellen, die fiir die Ladungsbestimmung 
nach der Evakuationsmethode yon Wichtigkeit sind, so diirften die 
soeben angegebenen Fehler von 7,3 % fiir A?@ und 11,3 % fir e/A als 
fiir die Methode charakteristisch angesehen werden. 


und 


und 


(1%) 


Pye eae 
ba =i) 
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Wir wollen nun die Mittelwerte der A26 und e /A bilden und deren 
mittlere Fehler abschatzen. Fiir den Mittelwert dieser beiden GroBen 
geniigt nun nicht das einfache arithmetische Mittel aus allen Beobachtungen, 
da, wie wir oben gesehen haben, den einzelnen Beobachtungsdaten ver- 
schiedene Genauigkeit zuzuschreiben ist. Beim Bilden des Mittelwertes 
mu man somit das Gewicht jeder Einzelbeobachtung beriicksichtigen. 
Dieses driickt sich aus in der Beziehung 


A%6 — [p a ay 
— 18 
as [p'.e/A] ; ce) 
A [p'] 


Die Gewichte der A*o@ und e/A lassen sich auf demselben Wege, wie 
ihre mittleren Fehler, aus den einzelnen Gewichten von m, 6 und H* 
bestimmen. Dieses fiihrt aber auf umstindliche Rechenoperationen. Die 
Rechnung laBt sich einfacher ausfiihren, wenn man bedenkt, da’ man 
jedes Gewicht mit einer konstanten Zahl multiplizieren kann, ohne etwas 
am Mittelwert zu andern. Denn in diesem Falle geniigt es, irgend einer 
Beobachtung vom bekannten mittleren Fehler das Gewicht 1 zu erteilen 
und daraus unter Zuhilfenahme der mittleren Fehler der iibrigen Beob- 
achtungen ihre Gewichte nach der Beziehung 
my 2m; = Vp? Vd, (19) 

zu bestimmen. Dabei bedeutet m, den mittleren Fehler der Gewichts- 
einheit und p, ist gleich 1 zu setzen. 

Die entsprechenden Gewichte der A?o und e/A, sowie deren Summen 
sind in der Tabelle 3 angefiihrt. Fiir die Mittelwerte der beiden GréSen 
ergeben sich auf diesem Wege die Werte: 


A®6 = 4015: = — 3.066. 10-2. 


ae 


Die Fehler dieser Mittelwerte lassen sich aus den mittleren Fehlern 
der einzelnen Beobachtungen nach der Formel 


ee J Loree 1) (20) 


l ieee} 
M? me me me mm 


berechnen. Diese sind fiir A?o und e/A bzw. 1,3 und 1,8 % Als 
Resultat der Messungen an !7 Selenteilchen folgen somit die Werte fiir 
die unmittelbar dem Evakuationsverfahren zu entnuehmenden mittleren 


~ A®6 und e/ A: 


426 = 4,015 40,053; ¢/A = (8,066 +0,056). 10-. 
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Es bleibt nunmehr noch die Frage zu. beantworten, wie groB die 
tatsiichlichen Schwankungen der einzelnen A’ und ¢/A um die gebildeten 
Mittelwerte sind. Im besonderen wird es sich darum handeln, ob diese 
innerhalb der von ihnen unabhingig bestimmten Fehler liegen, oder aber 
aus den Fehlergrenzen hinausfallen. Der letztere Umstand wiirde aut 
systematische Abweichungen hinweisen. Nun zeigen gerade die ¢/A-Werte 
sehr groe Unterschiede voneinander, so da$ es auf den ersten Blick 
fraglich sein kénnte, ob bei ihnen die Bildung eines Mittelwertes tiber- 
haupt gestattet ist. Dieses laSt sich auch durch die Fehlerrechnung 


leicht entscheiden. 
Tabelle 3. 


Tj j 
i | 4 4 
Pk-Nr. | p p! 4426 p- 442g Ae) 4 | D-4e4 am 426 4'e/A elA 
| | lo lo 


1 | 0,038 0,285 | — 0,323 | — 0,012 | + 1,587 + 0,452 | 0,928 | 21,4 | 0,718 48,5 
3 110,019 | 0,062 | — 0,695 | — 0,013 | + 1,293) + 0,081 | 1,292 | 27,4 | 1,524| 85,9 
8 1,0 |1,0 | +0,112| +.0,112} — 0,603 | —0,603|0,181| 4,6 | 0,381| 10,3 
- 9 |/0,092 | 0,219 | + 0,625 | + 0,057 | + 1,146 | + 0,251 | 0,597 | 17,6 | 0,810} 42,1 
14 ||0,048 | 0,058 | + 0,370 | + 0,018 | + 0,437) + 0,025 | 0,822 | 22,5 | 1,587) 60,3 
15 |/0,062 | 0,111 | + 0,035 | + 0,002 | + 0,535 | + 0,059 | 0,724 | 18,2 | 1,154| 45,6 
20 | 0,024 | 0,061 | — 0,503 | — 0,012 | + 0,864 | + 0,053 | 1,167 | 25,8 | 1,524 | 69,2 
22 | 0,064 | 0,122 | — 0,640 | — 0,041 | + 0,363 | | 1,088 40,2 
24 | 0,038 | 0,099 | — 1,834 | — 0,060 | + 0,192 | + 0,019 | 1,000 | 17,1 | 1,229) 42,7 
28 || 0,272 | 0,390) + 0,517) + 0,140 | + 0,326 | +0,127| 0,348} 9,9 | 0,614| 22,4 
29 || 0,073 | 0,183 | — 0,671 | — 0,049 | + 0,445 | + 0,081 | 0,670 | 14,3 | 0,886 | 33,8 
30 || 0,124 | 0,271 | — 0,555 | — 0,069 | — 1,064 | — 0,288 | 0,514 | 11,2 | 0,732 | 17,7 
31. || 0,064 | 0,170 | — 0,153 | — 0,010 | + 0,728 17,1 | 0,929 | 39,7 
32 ||0,080 | 0,136 | — 0,599 | — 0,048 | — 0,188 | — 0,025 | 0,641 | 13,8 | 1,030 | 31,6 
33 || 0,043 | 0,083 | — 1,535 | — 0,066 | —-0,484 | — 0,040 | 0,874 | 15,7 | 1,313 37,0 
85. |/0,145 | 0,184 | — 0,214 | — 0,031 | — 0,298 | — 0,055 | 0,476 | 11,2 | 0,886 | 26,3 
36 || 0,205 | 0,408 | + 0,390 | + 0,080 | — 0,754 | — 0,308 | 0,400 | 11,0 | 0,604 15,8 
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D 
»+ || 2,386 | 3,842 | — 5,673 la 0,002 | + 4,525 | — 0,003 schnittl {16,1 | BONS 
\ | | | | Fehler | | 


In der Tabelle 3 sind die Abweichungen der einzelnen Beobachtungs- 
gréBen von ihren Mittelwerten A?6 und eA unter 4425 und 4,)4 an- 
gegeben. In den weiteren Kolonnen sind die Produkte p.442, und 
p'-Ae4 angefiihrt, die die Bedingungen erfiillen miissen 

[p-4420] 05 [Di nzdean a=) (21) 
und an Stelle der Bedingungen beim einfachen arithmetischen Mittel 
treten, die: [4425] = 0; [44] = O lauten. Um nun die mittleren 
Abweichungen vom Mittelwerte zu bekommen, bilden wir wiederum die 
mittlere Abweichung der Gewichtseinheit, die sich zu 


a= (eee es (22) 
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ergibt. Durch Einsetzen der entsprechenden Gewichte p und p’ aus der 
Tabelle 3 erhalt man: 


aa 0,18): AeA =e OCT 10-2, 


Schon daraus, da diese beiden Werte von den entsprechenden Fehlern 
der Gewichtseinheit sich wesentlich unterscheiden, kénnen wir auf tat- 
sichliche systematische Abweichungen, die durch die Fehler der Beob- 
achtungen nicht bedingt sind, schlieBen. Noch klarer tritt diese Tat- 
sache zutage, wenn man die durchschnittlichen Abweichungen vom 
Mittelwert, sowie den mittleren Fehler des Mittelwertes selbst betrachtet. 
Die Abweichungen der einzelnen A?6 und e/A vom Mittelwert 
hefert die Beziehung 
2 A 

V z 
worn 4%. bzw. 424 die oben berechneten Abweichungen der Gewichts- 
einheit fiir A*o6 bzw. e/A und p; die in der Tabelle 3 angegebenen Ge- 
wichte bedeuten. Die auf diese Weise berechneten mittleren Abweichungen 


+4, (23) 


bringen die letzten Kolonnen der oberen Tabelle. Die durchschnittlichen 


_ Abweichungen fiir A? @ und e/A betragen bzw. 16,1 und 39,3%, gegen- 


tiber den durchschnittlichen Fehlern dieser beiden GréSen 7,3 und 
11,3 %- : 

Die Unsicherheit der Mittelwerte infolge der Schwankungen der A? 6 
und e/A ist dementsprechend auch gréBer als diejenige, die durch die 
Fehler allein verursacht wird. Sie ergibt sich analog der Formel (23) zu 


A= AY. (24) 

Vir] 
und betragt 2,9% fiir A?o und 6,3 % fir e/A. Wiirde man also die 
Schwankungen als MaSstab fiir die systematischen Abweichungen, die 
z. B. im Material selbst ihren Ursprung haben kénnen, heranziehen, so 


ergaben sich die Mittelwerte zu: 
A?g = 4,015-+0,117 
und ae 
e/A = (3,066 + 0,194). 10-1. 
Die Fehlerbestimmung gibt uns somit nicht nur ein Mittel an die 
Hand, die Genauigkeit jedes einzelnen Beobachtungsresultats, sowie die 
deren Mittelwerte zu beurteilen, sondern gestattet auch die etwaigen Un- 


 regelmibigkeiten am Material selbst, die sonst noch innerhalb der theo- 


retisch abgeleiteten Grenzen liegen, zu erkennen. Dies sei nimlich 
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hervorgehoben, dai die ‘A26, wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, samtlich 7 
innerhalb der nach den Auseinandersetzungen des § 2 zu erwartenden ~ 
Grenzen des theoretischen Widerstandsgesetzes schwanken. Die Diffe- 
renzen in den Werten fiir A2¢, berechnet aus den Fehlern und aus den 
Schwankungen der A?o untereinander, weisen blo8 darauf hin, daB die 
Teilchen etwas verschiedener Struktur sind, da8 die Abweichungen der 
letzteren aber nicht so gro8 sind, daB die Bedingungen der Giiltigkeit 
des Widerstandsgesetzes nicht erfiillt sein sollen. 

Die Quotienten ¢/A nehmen alle méglichen Werte zwischen 1,48 
und 4,13 an. Ihre durchschnittliche Schwankung um den Mittelwert — 
3,066 betragt 39,3 %, tibersteigt also die Schwankung der A*6 um mehr | 
als das Doppelte. Dies la8t sich nicht durch die Schwankung der 
A-Werte allein erklaren, man ist vielmehr gezwungen, die Ladungen e 
als voneinander verschieden zu betrachten. Diese Tatsache la8t sich 
bereits aus der Fig. 2b entnehmen, deren‘w, /-Kurven diejenigen der Fig. 2a 
unter steilem Winkel schneiden. Da die verhaltnismafig kleinen Varia- 
tionen der Konstanten A keine Schnitte der Kurven verursachen, wie 
dies das Diagramm », | zeigt, so kénnen nicht die e-Werte bei den ent- 
sprechenden Teilchen einander gleich sein. Wenn schon durch diesen 
Umstand allein die Annahme einer konstanten, fiir alle Teilchen einheit- 
lichen Ladung unhaltbar ist, so bleibt auch der absolute Wert der Quo- 
tienten e/A weit unterhalb des vom Standpunkt der Elektronentheorie 
zu erwartenden. Denn wenn man die beiden Grenzen der theoretisch 
wahrscheinlichsten Konstanten in Rechnung zieht und die Ladung als 
konstant gleich dem Werte 4,77. 10—1° elst. Einh. setzt, so diirften die 
e/A héchstens Werte zwischen 4,1 und 5,6 annehmen. Nun liegen aber 
die hier gemessenen Quotienten e/A unterhalb der unteren Grenze 4,1 
und ihr durchschnittlicher Fehler ist nicht gréBer als 11,3 %. 

§ 5. Die Bestimmung der Absolutwerte A, a, e und deren 
mittlerer Fehler. Die Berechnung der Absolutwerte A, a, e aus den 
unmittelbaren Ergebnissen der Evakuierungsmethode A?6 und e|A er- 
fordert eine weitere Annahme tiber eine der drei Gréfen A, 6, e. Die 
oben durchgefiihrte Fehlerbestimmung gibt auch in der Hinsicht eine 
Méglichkeit der Entscheidung dieser Frage vom Gesichtspunkt der ein- 
fachsten Darstellung der Beobachtungen. Nach den Ausfiihrungen des 
vorigen Abschnitts entfallt némlich die Méglichkeit, fiir e irgend einen 
konstanten Wert einzusetzen, um daraus die anderen Grifen zu be- 
rechnen. Unter diesem Gesichtspunkt wiirden wir iiberhaupt keine 
Einheitlichkeit in den Beobachtungen finden. Sowohl die Dichten o, als 
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auch die Konstanten A wiirden alle méglichen Werte annehmen, so da 
die aus den Beobachtungen klar hervortretende Gesetzmiafigkeit der A® 6 
unverstandlich wire. 

Es bleibt somit eine der zwei anderen Méglichkeiten bestehen, 
irgendwie iiber die Dichten oder iiber die Konstanten A zu verfiigen. 
Diese beiden Eventualitaten sind einander vollstaindig aquivalent. Denn 
sowohl die Annahme einer’ konstanten Dichte, wie die Voraussetzung 
einer einheitlichen Konstante kann nur ganz geringfiigige Anderungen 
in der jeweils zweiten GréSe hervorrufen. Nun haben aber die bis- 
herigen Messungen an einigen Substanzen gezeigt, dai die Produkte A? 6 
den entsprechenden molaren Dichten proportional werden. Setzen wir 
also auch in unserem Falle die Dichte des molaren Selens voraus, so 
erreichen wir dadurch nicht nur eine méglichst einfache Beschreibung 
der hier vorlegenden Beobachtungen, sondern verkniipfen damit auch die 
Beobachtungen an allen anderen Materialien unter einem Gesichtspunkte. 

Das Einsetzen der Dichte des Selens (4,26) in die Beziehungen (7) 
erméglicht uns, die Konstante A, den Radius des Teilchens a und dessen 
Ladung e zu berechnen. In der Tabelle 4 sind die Zahlen dieser drei 


Tabelle 4. 
Nr. aA e105 cm a . 1010 zme 
Pk.-Nr. A oho PA c lo € Oo 

9 0,892 3,97 0,081 1,08 oo 1,71 12,90 
3 1,051 6,32 0,023 1,16 13,20 1,86 23,63 
Us 0,966 4,11 0,062 1,21 7,90 2,44 13,65 
1 1,009 4,83 0,041 125 8,60 V49) | seb 
20 1,030 OYTATA 0,028 1,44 11,76 PLAT 20,95 
8 0,957 1,05 1,0 1,53 1eGitee albe ospil) 3,20 
14 0,925 Deel: 0,045 1,66 10,27 2,43 18,03 
32 1,040 3,12 0,097 1,69 De 8,38 9,68 
33 1,141 3,54 0,062 170 6,60 4,05 11,30 
24 ava breil 3,84 0,049 ion 7,47 3,36 12,76 
22 1,045 3,47 0,076 2,02 6,91 2,82 PONS 
36 0,922 2,50 0,188 2,08 3,74 3302 Onlie 
29 1,048 3,23 0,086 2,06 6,16 2,75 10,34 
35 0,996 ) 2,54 0,160 2,34 ATS | 8,35 8,03 
31 0,989 3,89 0,069 oe eae 201 12,04 
28 0,906 2,25 0,250 2,92 4,15 | 2,48 6,81 
80 1,035 2.00 0,147 3,34 4,07 4,27 5,71 
Durchschnittl. Fehler 3,65 6,93 11,83 


Gréfen, nach den anwachsenden Radien geordnet, angegeben. Die Kon- 
stanten A gruppieren sich um einen gemeinsamen Mittelwert, der sich 


nach der Formel (18) zu: 


A = 0,974 + 0,006 
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ergibt. Die Ladungen e weisen, entsprechend der Verschiedenheit der e/A, 
Werte zwischen 1,49 und 4,27.10~—1° auf. 

Infolge der Annahme der Dichte 6 als eines fehlerfreien Zahlen- 
faktors wird der gesamte Fehler in A?o auf den Fehler in A® zuriick- 
gefiihrt. Dieser Umstand liefert unter Verwendung der Formel (16) fir 
den Fehler in A den Ausdruck 


ei ae EN ical ees 


Ebenso lassen sich unter Benutzung der bereits bekannten Beziehungen 


die Fehler in den Radien a und den Ladungen e berechnen. Diese 
ihe: eg liKCNe ("Ay ey 26) 

m =a Vy + B) - (26) 

ag ma? (“e . fey 97 

me =e YH) + 3) + =e) ie 


Die mittleren Fehler in A, a und e sind neben den betreffenden 
GréBen in der Tabelle 4 angefiihrt. Die Fehler in A sind der speziellen 
Annahme tiber die Dichte entsprechend halb so gro, wie diejenigen in 
A*®6. Der durchschnittliche Fehler betragt 3,65 %, derjenige des Mittel- 
wertes A bloB 0,66 %. Die mittleren Fehler der Ladungen bewegen 
sich von 3,2 bis 23,6% Somit legt die itiberwiegende Mehrzahl der 
Ladungen unterhalb des Elektronenwertes und ihre Abweichungen yon 
demselben miissen insofern als reell betrachtet werden, als dieselben 
weder durch die Beobachtungsfehler, noch durch die Ungiiltigkeit des 
Widerstandsgesetzes, falls dieses in dem gemessenen Bereiche linear ver- 
lauft, bedingt sein kénnen. 

Ein anschauliches Bild vom Widerstandsgesetz bekommt man, weun 
man in den Gleichungen (5) die linken und rechten Seiten durch  divi- 
diert. Dadurch erhilt man die Beziehung 


lauten bzw. 


und 


Uj; 
0 0 

oder, wenn man die Ausdriicke fiir % und # beriicksichtigt, 
OF i 
— si tA.— ; 
elf A-s (28a) 


Bildet man demnach die korrespondierenden Wertepaare und 2 und 
o% a 


trigt dieselben in einem Diagramm auf, so ergeben sie eine lineare Be- 


a es. oe eee eee 
eee 


nun 


Ps 
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ziehung, wie sie durch Fig. 3 veranschaulicht wird. 


Die Punkte, deren 


Zahl gleich ist der Anzahl der gemessenen Teilchen, multipliziert mit der 


jeweiligen Zahl der zur 
Beobachtung gelangten 
Drucke, gruppieren sich 
symmetrisch um die ein- 
gezeichnete Gerade. Die 
Neigung dieser Geraden 
entspricht- der aus- 
geglichenen Konstante 
A = 0,974. Man kénnte 


auch hier einen 


Ausgleich der (=, AS 
0 


Werte durchfiihren, wo- 
bei man aber _beriick- 
sichtigen miiBte, daB die 
1,/a-Werte mit Fehlern 
behaftet sind, denen ver- 
schiedene Genauigkeit zu- 
kommt. Selbstverstand- 
lich kénnte dieser Aus- 
gleich nur dieselbe, durch 
Bildung des Mittelwertes 
aller A?o _ erhaltene, 
Konstante geben. Rech- 
net man nun unter Vor- 
aussetzung dieser gemein- 
samen Konstante A die 
Radien aller Probekérper 
aus und tragt die neu 
gebildeten und ue 
0 a 
Werte graphisch auf, so 
gelangt man zum Dia- 


gramm der Fig. 4. Die 


8 


OT AIRS | 4 By 74L 


Punkte liegen hier fast genau auf der ausgeglichenen Geraden und ihre 


Abweichungen von derselben 


kénnen nur von der GréfSenordnung des 


Fehlers im Mittelwerte A sein. 
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§ 6. Die Darstellung des Widerstandsgesetzes durch eine 
mehrkonstantige Formel. a) Ausgleich nach einem quadra- 
tischen Gesetz. Um der eingangs erwahnten, etwa vorhandenen 
Kriimmung der (u, 1)-Kurven Rechnung zu tragen, miifte man diese an 
eine mehrkonstantige Formel approximieren. Dieses hat bereits in der 
ersten, die experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes ausftihrlich 
behandelnden Arbeit J. Mattauch! versucht. Er glaubte die Resultate 
seiner Messungen durch einen parabolischen Ansatz von der Form 


uy = a+ BL+ 7G (29) 


gut darstellen zu kénnen. Nun ist aber ein Widerstandsgesetz in dieser 
Form aus theoretischen Griinden unméglich. Ein Ausgleich nach einem 
unbekannten Gesetz kann nur zufallig etwas Richtiges ergeben. In der 
Regel bekommt man ganz auseinanderliegende Resultate, die um so 
weniger etwas besagen, als man ihre wahren Fehler nicht kennt und die 
mittleren Fehler eben nur in bezug auf ein bekanntes Gesetz ermittelt 
werden kénnen. Auferdem ist die Bedeutung der oberen Koeffizienten 
physikalisch itiberhaupt nicht gegeben, somit auch die Berechnung des 
Radius a aus dem Achsenabschnitt « ganz willkiirlich. Die Behauptung 
J. Mattauchs, daf die Beobachtungen durch den parabolischen Ansatz 
besser wiedergegeben werden, als durch den linearen, ist auch nicht 
stichhaltig. Es ist zwar klar, daB sich eme Kurve mit mehr Konstanten 
besser an die Beobachtungen anschmiegen wird und daf daher die abso- 
luten Abstinde der Punkte von der Parabel kleiner sein werden. Da- 
gegen werden die Fehler in den einzelnen Koeffizienten @, B, y wo- 
moglich noch gréfer, da die Anzahl der iiberschiissigen Bestimmungs- 
gleichungen geringer wird. Man miiSte denn mehr Punkte an einem 
einzelnen Teilchen gemessen haben, als das bisher im allgemeinen der 
Fall war, um die Fehler dieses Ausgleichs herabzudriicken. 


Um die Verhaltnisse beim parabolischen Ausgleich zu veranschau- 
lichen, wurden die Beobachtungsdaten der hier gemessenen Selenteilchen 
auch nach der Gleichung (29) ausgeglichen. Die entsprechenden Werte 
fir a, B, y, sowie fiir A?o und e/A sind in der Tabelle 5 angefiihrt. 
Wir wollen nun, ohne weitere Schliisse aus diesen Daten zu ziehen, nur 
noch die Fehler der einzelnen Koeffizienten betrachten, die ebenfalls in 
der oberen Tabelle angegeben. sind. 


din MERMABERNGHIS Is ©; 
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Tabelle 5. 
eee ee 
| 
PkwNr.|) n | aoa | =e B Pen ores hoc ake oreta 
lo lo Jo 

Shai iae Matierde- 7,94 | 383,38 6,13 5,93 39,5 | 3,030 | 2,868 
8 | 6 | 7,059 2,28 | 421,90 2,38 J 1,36 90,3.| 3,637 | 3,917 
Oo 4} 15,182 PETG 3575300) lene 5,35 127,6 | 2,629 | 2,445 
14 || 6 | 4,735 18,64 | 229,79,| 15,40 1,30 21D 2.97 2h 3,230 
15 || 7} 6,086 12,84 | 479,68 | 10,25 0,23 | 2608,8 | 3,934 | 2,563 
20 || 6 | 5,399 12,75 | 298,64 8,54 2,61 73,0 (P3112) 8,240 
22 8 | 4,541 B95 90:99 2,84 1,25 25,7 | 8,651 | 3,422 
24 || 6 | 6,002 6,63 | 278,00 8,10 6,02 46,6 | 3,785 | 4,301 
28 || 8} -2,796 2,10 68,76 | 3,15 0,75 19;9' | 2,407 | 3,773 
29 6 | 4,466 5,08 | 176,31 6,95 3,44 417 | 3,128} 3,751 
30.) 4 | 4,035 1,78 | 103,98 5,54 2,67 46,3 | 3,516 | 5,029 
31 | 6 | 3,365 4,10 | 103,44 5,97 2,09 27,9 | 2,520 | 3,632 
32 || 6 | 6,819 3,69 | 305,46 5,01 8,31 22,3 | 2,766 | 5,046 
33 || 6 | 7,452 10,00 | 467,98 8,74 1,74 275,6 | 5,020 | 3,937 
35 || 8 | 4,758 1,52 | 161.10 1,82 1,76 12,6 | 2,950 | 4,652 


Die Fehler in a, 6 und y werden analog, wie beim linearen Aus- 


gleich nach der Formel 


[rr] irr] 
a ee 5 ms — | ————— _ usw. 30) 
@—3)p,- 7 © (n — 8). Bp ( 
berechnet. Fiir die Gewichte der Unbekannten liefert die Ausgleichs- 


rechnung fiir unseren Fall die Beziehungen 


at 
(Pk ee N Uy 
Q 

==, ——— 31 

DP Rea Feat (31) 
Bie 
Dy N Ay 


Dabei haben die Koeffizienten a,, a,, a, und Q die folgende Bedeutung: 
a, = nl — (Y(t, 
a, = n(PP]—(P}(P, 
a, = n[P}[PP] — [P)(P), 
Q => @,.4,— a 
a, = n[P) —(Y(P] 
ist. Wie man aus der Tabelle ersehen kann, sind die Fehler sowohl 
in w, als auch in B im allgemeinen gréBer als diejenigen beim linearen 


Ausgleich. Insbesondere sind die Fehler in den Neigungen 6 um ein 
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Vielfaches gréBer als diejenigen der linear berechneten B. Dies last 
sich leicht durch die groSe Unsicherheit erkliren, mit der die Kriimmungen 
der durchgelegten Parabeln behaftet sind. Diese Tatsache driickt sich in 
den Fehlern der Koeffizienten y aus. Die Fehler der letzteren tiber- 
schreiten oft 100%, so da8 in diesen Fallen nicht einmal die Art der 
Kriimmung (konvex oder konkav gegen die /-Achse) festgelegt ist. Aber 
auch bei den tibrigen Teilchen ist die Unsicherheit in der Bestimmung 
der Kriimmungen noch sehr gro’, obwohl fast durchwegs sechs Punkte 
fiir die Festlegung der Parabel zur Verfiigung standen. Nur in finf 
Fallen liegen die Fehler in y unterhalb 30%, was als eine geniigende 
Genauigkeit fiir den Nachweis einer Kriimmung betrachtet werden kénnte. 
Wenn somit der quadratische Ausgleich der Beobachtungsergebnisse schon 
aus theoretischen Griinden unstatthaft ist, so zeigte die an den vor- 
liegenden Selenteilchen durchgefiihrte Fehlerbestimmung, da8 derselbe 
auch keine bessere Naherung an die Beobachtungen liefert, als der lineare 
Ausgleich. 


Nun glaubt J. Mattauch in seiner bereits zitierten Arbeit den — 


parabolischen Ausgleich dadurch rechtfertigen zu kénnen, daf er ihn blo8 
zur naherungsweisen Berechnung der Radien seiner Oltrépfchen benutzt 
und ihn gleichsam als eine Vorstufe fiir die schlieSliche Ausgleichung 
der w;/o- und l,/a-Werte nach dem exponentiellen Gesetz verwendet. 
Dies diirfte aber auch auf einem MiSverstindnis beruhen. Denn es ist 
klar, da’ es nicht darauf ankommt, woher man die Naherungswerte 
nimmt, wenn man sie tatsichlich nur als Niherungswerte behandelt und 
demzufolge Verbesserungen in die Normalgleichungen einfiihrt. Das ist 
aber in diesem Falle fiir die Oltrépfchen nicht geschehen. Es wurden 
bloB N&aherungswerte fiir die zu bestimmenden Konstanten eingefiihrt, 
wahrend die /,/a-Werte als genau bekannt vorausgesetzt wurden. Somit 
ist der Ausgleich nur in bezug auf die w,/o-Werte durchgefiihrt worden, 
die Radien blieben selbstverstindlich durch den Ausgleich unberiihrt. 
Darauf ist es zuriickzufiihren, daS die Radien vor und nach dem Aus- 
gleich nahezu dieselben geblieben sind, was J. Mattauch irrtiimlicher- 
weise als eine Bestitigung des Verfahrens ansieht. Man mu8 also das 
fiir die Berechnung der GréSen und Ladungen der Oltrépfchen benutzte 
Rechenverfahren als nicht exakt genug und daher auch die schlieBlichen 
Endresultate als eine rohe Naherung bezeichnen. 

Das Problem der exakten Aufstellung eines Widerstandsgesetzes in 
der Form, wie es an den Oltrépfchen versucht wurde, wobei die u,[o- und 
die 1,/a-Werte einem gemeinsamen Ausgleich nach dem exponentiellen 
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Gesetz unterworfen werden sollen, erfordert einen fast nicht zu be- 
wialtigenden Rechenaufwand. Fiir die korrekte Ausgleichung miissen 


_namlich Naherungswerte sowohl fiir die drei Konstanten A, D, ¢, als 


auch fiir die Radien der Probekérper eingefiihrt werden. Dies ergibt 
aber » + 3 Unbekannte (n ist gleich der Anzahl der Probekérper) und 
ebenso viele Normalgleichungen, also z.B. im Falle des Oles 24 Un- 
bekannte. Zur Auflésung wiirden dann 146 Gleichungen mit 24 Un- 
bekannten gelangen. Bedenkt man nun, da in den 24 Normalgleichungen 
der ersten Stufe 324 Koeffizienten und in jeder folgenden Stufe 324 
— (n+ 1)* Koeffizienten zu berechnen sind, wobei es in diesem Falle 
23 solcher Reduktionsstufen giibe, so bekommt man ein ungefihres Bild 
von der Schwierigkeit des zu lésenden Problems. 

Es soll jedoch im folgenden Abschnitt der Weg gezeigt werden, 
wie man aui eine einfachere Art die Kriimmung der einzelnen w, /-Kurven 


_- dem exponentiellen Ansatz gema$ in Rechnung ziehen kénnte. 


b) Der Ausgleich nach der empirischen Formel von 
Knudsen und Weber. Soll zwischen den beiden in § 2 diskutierten 
Extremfallen, fiir welche das Widerstandsgesetz theoretisch abgeleitet 
wurde, ein stetiger Ubergang vorhanden sein, so mu8 man fiir den Fall, 
da die mittlere freie Weglinge der Molekiile mit dem Radius des Teil- 
chens yergleichbar ist, wo also 7/a ~ 1 ist, eine gekriimmte Form des 
Widerstandsgesetzes annehmen. Diese Abhingigkeit der Konstanten A 
von dem Verhiltnis //a kommt in der empirischen Beweglichkeitsformel 
von Knudsen und Weber? zum Ausdruck. 

Fiihren wir die bewegenden Kriafte ei, so erhalten wir unter Ver- 
wendung der Beweglichkeitsformel (4) die beiden Gleichungen 

oe aoe | (4 De*7)], 
9 wp a : 
2a@69 Were Boge 
= 9 ph® [! aE = (At De "|, 
von denen wir aus den bereits in $4 erwihnten Griinden fiir den Aus- 
gleich wieder die untere Gleichung, die die Abhingigkeit der w, /-Werte 
wiedergibt, wahlen. Wir setzen der einfacheren Schreibweise wegen 
ag ee (33) 
9 ph* 


(32) 


* y bedeutet hier die Anzahl der nach der stufenweisen Elimination je einer 
Unbekannten zuriickgebliebenen Unbekannten. 
1M. Knudsen und 8S. Weber, l. ¢. 
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und fiihren den Ausgleich in bezug auf die Konstanten A, D, ¢ und den 
Radius a durch. 

Um die Normalgleichungen aufstellen zu kénnen, miissen wir den 
oberen Ausdruck fiir w zunichst linear machen. Dies geschieht, indem 
man sowohl fiir die Konstanten, als auch fiir den Radius Naherungswerte 
einfiihrt. Dabei kann man z. B. fiir die Konstante A und fiir den Ra- 
dius a die Werte benutzen, die beim linearen Ausgleich gewonnen wurden, 
fiir die zwei anderen Konstanten D und ¢ die Knudsen-Weberschen 
oder diesen naheliegende Werte. Setzt man somit: 


@ ==20, ay A AG ee 
so ergibt Gleichung (32) unter Beriicksichtigung von (33) | 
ao 


oF 


Uy = kaj +ka,A,l+ka,Dyl.e (34) 


Entwickelt man uw nach dem Taylorschen Satze und bricht die rechte 
Seite nach den Gliedern mit der ersten Potenz ab, so erhalt man 


U;,— Uy = 1; = Ge) _.+ eb (5 aie 


+ Splatt Games @ 


Fiir die Koeffizienten der Gleichung (35) liefert die partielle Differen- 
tiation der Gleichung (32) nach a, A, D und ¢ die Ausdriicke: 


‘0 UU; : 2 = Co = — Co 3 
(aa) = 2ka,+ kA +kD ke %*—kaDige %; 
a=a19 
Ou; 0 U; iene 
ee eae (5) ree. 
tee Rae OD D= Do ee 
“*) —¢ 
— —hka'D,.e %. 
& C==cy ; , 


Bezeichnen wir die oberen Koeffizienten der Reihe nach mit den Buch- 
staben: m, ”, 8, t, so liefert die Gleichung (35) die folgenden Fehler- 
gleichungen: 


am, + Bn, + ys, + dt, = 7, 
4M, + Bly + YS + Oty = To | 
0% Mn ae B in = Y Sn ie tn SS Tn: 


Unterwirit man die Gleichung (36) noch der Minimumsbedingung 


(36) 


Ss (am; + Bn; + ys; +0t,—r,)? = Min, 


t=1 
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so ergeben sich daraus die Normalgleichungen fiir vier Unbekannte in der 
folgenden Form: 


Die Auflésung dieser Gleichungen, die am einfachsten nach dem GauB- 
schen Algorithmus' zu bewerkstelligen ist, ergibt die gesuchten Ver- 
besserungen a, B, y, 0, die die Naherungswerte a,, Ao; D,; €, za den 
ausgeglichenen Werten a, A, D, ¢ erginzen. 

Dieses Rechenverfahren gestattet uns, die Radien der Teilchen unter 
Beriicksichtigung der Kriimmung der wu, /-Kurven in einwandfreier Weise 
zu berecknen. Man braucht zwar hier in Anbetracht der vier Unbekannten 
noch mehr Fehlergleichungen von der Form (36), als beim parabolischen 
Ausgleich, dafiir werden aber die Beobachtungen an ein Gesetz approxi- 
miert, das eine physikalische Bedeutung hat und auch theoretisch be- 
griindet ist. 

Die bisherigen Messungen erlauben uns, nur in vereinzelten Fallen 
den oben geschilderten Ausgleich anzuwenden. In der Mehrzahl wurden 
gew6hnlich nur sechs Punkte fiir jeden Probekérper ausgemessen, die bloB 
zwei tiberschiissige Fehlergleichungen fiir die Bestimmung der Verbesse- 
rungen liefern. Diese Zahl scheint aber fiir die einwandfreie Feststellung 
einer Kriimmung nicht ausreichend zu sein, wie die Anwendung dieses 


Tabelle 62. 
Pk-Nr Ag Do Co ao. 105 cm A D ¢c 
28 0,906 0,3 2,0 2,92 0,860 0,127 3,58 
35, 41) 0,996 0,3 2,0 2,34 0,776 0,220 2,38 
— ann nnn Enna 
Pk-Nr. || a.105 cm e. 1010 t+m4 + mp +m tina + me 
28 | 3,02 Qe 0,140 0,085 1,15 0,08 0,21 
35 || 2,49 4,04 0,133 0,073 0,89 0,07 0,35 
1 Siehe F. R. Helmert, Die Ausgleichsrechnung der Methode der 


kleinsten Quadrate, 3. Auil., 


8. 120ff., 


1924. 


2 Die 30 Druckseiten umfassenden Protokolle der Messungen konnten wegen 
Raummangel hier nicht abgedruckt werden. Sie liegen zur Einsicht im III. Physi- 


kalischen Institut der Universitat Wien. 
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Rechenverfahrens auf die hier gemessenen Selenteilchen gezeigt hat. Nur 
in zwei Fallen, wo fiir jedes Teilchen je acht Punkte zur Verfiigung 
standen, gelang es, die Beobachtungen ziemlich gut durch eine exponentielle 
Funktion darzustellen. In allen anderen Fallen waren die Fehler so 
grok, da’ eine Kriimmung vom entgegengesetzten Vorzeichen ebenso 
wahrscheinlich war. 

In der Tabelle 6 sind die zum Ausgleich benutzten Naherungswerte, 
sowie die ausgeglichenen Konstanten und die Radien dieser zwei Probe- 
kérper angegeben. Um die Fehler der ausgeglichenen Grofen beurteilen 
zu kénnen, mu8 man wieder die Gewichte der einzelnen Unbekannten 
bestimmen. Nach der Ausgleichsrechnung miissen die Gewichte der 
Unbekannten die folgenden Gewichtsgleichungen erfillen: 


mm] Q,, + [nm] Q1. + [sm] Q13 + [em] OQ, = 1, 
mn] Qi, + [nn] Qo + [3] 3 + [tn] Oy = 9, | 
ms} Qy +(r3] Qo + Iss] Qs + [ts] at | 
mt) Q,+[rt] Q>5+ [st] G3 + [64] G1. = 9, 


wobei fiir die Berechnung aller zehn GréSen Q;; noch zwélf analoge 


[ 
[ 

38 
(38) 
[ 


Gleichungen, die sich aus den obigen durch Vertauschung der Indizes 
ergeben, zur Verfiigung stehen. Die Auflésung dieser Gleichungen, die 
ebenfalls nach dem Gau8schen Algorithmus am einfachsten durchzufiihren 
ist, ergibt die vier GréBen Q,,, Goa, ss, Vay die die reziproken Gewichte 
der Unbekannten a, A, D und ¢ darstellen. 

Setzt man nun die gefundenen Verbesserungen «, B, y, 0 in die 
Fehlergleichungen (36) ein, so bleiben die Reste 


am, + Bn, + ys + 0t,—7, = 4; 
Aus diesen setzen sich die Fehler der vier Unbekannten nach der bereits 
erwahnten Formel zusammen. So gilt zum Beispiel fiir den Fehler in A 


My = = ees a (39) 


Analoge Beziehungen ergeben sich fiir die tibrigen Unbekannten. 

Aus den Fehlern, die ebenfalls in der Tabelle 6 angefiihrt sind, er- 
sieht man, da auch im Falle, wo acht Punkte zur Festlegung der Kurve, 
also vier tiberschiissige Fehlergleichungen vorhanden sind, die Genanig- 
keit der Kriimmung nicht sehr befriedigend ist. Immerhin ist sie hier 
bereits so grof, da8 eine Kriimmung der w, l-Kurven in diesen zwei 
Fallen in einem Sinne (konvex gegen die 1-Achse) als gesichert erscheint. 
Die Genauigkeit der GréSenbestimmung ist, wie die Fehler in den Radien 


> 


4 


a cc! POE ee ee 
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zeigen, eine befriedigende. Die Fehler in den letzteren, die bzw. 2,6 
und 2,9 % betragen, sind sogar etwas kleiner als diejenigen, welche den 
linear ausgeglichenen Radien dieser Teilchen anhaften. 
Da die Ladungen dieser Teilchen aus der Beziehung 
mg _ ka 
(i ae ells 
berechnet wurden, so setzt sich. der Fehler in denselben aus denjenigen 
in @ und H* zusammen. Fiir diesen liefert die Formel (16) den Ausdruck 


eis ye ma) 4 (=), (40) 


woraus sich fiir die betreffenden Ladungen die Fehler von 7,8 bzw. 
8,7 % ergeben. 


Vergleicht man nun die Werte fiir A, a und e der Tabelle 6 mit 


den entsprechenden Daten des linearen Ausgleichs, so gelangt man zu 
den folgenden Schliissen: Die Konstanten A werden infolge der Beriick- 
sichtigung der Kriimmung der wu, /-Kurven kleiner, bleiben aber immer 
noch in den theoretischen Grenzen. Die Summen A + D beim exponen- 
tiellen Gesetz entsprechen den Konstanten A der linearen Widerstands- 
formel und erreichen nahezu denselben Zahlenwert. Die Radien der 
Probekérper werden gréSer und wachsen in dem Mae, wie die Kon- 
stanten A abnehmen. Dementsprechend werden auch die Ladungen grofer, 
erreichen aber auch in diesem Falle nicht die Elektronenladung. Zieht 
man die zwei angefiihrten Beispiele in Erwagung, so darf man wohl be- 
haupten, daS die Ladungen infolge des exponentiellen Ausgleichs um 
etwa 10 bis 15% gegeniiber dem linearen vergréBert werden. Dies 
gentigt aber nicht, um die gréfberen Abweichungen vom Elektronenwert 
auf die Beobachtungsfehler bzw. auf die Ungiiltigkeit des den Berech- 
nungen zugrunde gelegten Widerstandsgesetzes zuriickfiihren zu kénnen. 


Wien, IIL. Physikal. Inst. d. Universitat, Jul 1927. 
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Die Abhangigkeit der Hohenstrahlungsschwankungen 
von der Sternzeit. 


Nach Messungen auf der Zugspitze gemeinsam mit Werner Feld in Kassel 
von Konrad Bittner in Potsdam. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. August 1927.) 


Zu entscheiden war die Frage nach der kosmischen Herkunft der Schwankungen . 
der Héhenstrahlung durch den Nachweis, da8 die Hintrittszeiten der Extreme sich 
der Sternzeit entsprechend verschieben. Die mit zwei Jenisationskammern er- 
haltene taigliche Periode stimmt in Sternzeit gut mit™den 6 Monate vorher in den 
Alpen gewonnenen iiberein; der kosmische Ursprung kann somit als gesichert 
gelten. — Nebenher werden Resultate erzielt iiber die Abhangigkeit der Eigen- 
strahlung von der Spannung, tiber die Variation der Héhenstrahlung mit dem Luft- 
druck (—0,6 9) Anderung pro mm Hg) und iiber die Fehlerzusammensetzung. Aus 
Messungen verschiedener Beobachter ist eine Abnahme der relativen Amplitude der 
Hohenstrahlungsschwankung mit wachsender Luftmasse angedeutet. — Eine Fehler- 
diskussion zeigt, da8 die Messungen von Kolhérster und Biittner und auch 
die von Steinke eher fiir als gegen die Existenz der Periode auch in Meeres- 
héhe sprechen. 


Problemstellung. Den Ursprung der durchdringenden Héhen- 
strahlung* hat man schon friih auferhalb der Erde im Kosmos gesucht. 
Die Zunahme der Intensitit mit der Héhe und die grofe, bei irdischen 
Strahlen nie beobachtete Durchdringungsfahigkeit fiihrten hierzu. Nimmt 
man eine irgendwie ungleichmifige Verteilung der strahlenden Quellen 
im Raum an, so mu bei deren Meridiandurchgang infolge der verminderten 
atmospharischen Absorption der Strahlen eine Verstarkung der beob- 
achteten Ionisation auftreten. 

Aus den Schwankungen der Strahlung, die Kolhérster? 1923 und 
1924 am Jungfraujoch beobachtete, 148t sich an sich noch nichts tiber 
deren Ursprung aussagen. Daf in Héhen von 2800m und mehr eine 
reelle tagliche Periode der Jonisation im geschlossenen Gefa8 vorhanden 


1 Zusammenfassende Arbeiten mit Literaturnachweis, z. B.: A. Wigand, 
Phys. ZS. 25, 445—463, 1924. W. Kolhérster, Die durchdringende Strahlung in 
der Atmosphare. Hamburg 1924. K. Biittner, ZS. f. Geophys. 2, 153—159, 1926. 
V. F. Hess, Die elektrische Leitfahigkeit in der Atmosphare und ihre Ursachen. 
Braunschweig 1926. 


2 W. Kolhérster, Berl. Ber. 1923, S.366—877 und 1924, 8. 120—125. 
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und der Héhenstrahlung zuzuschreiben ist, erweisen die unabhangigen, 
in der Genauigkeit gegen friiher gesteigerten Beobachtungen von Kol- 
hérster* und mir® aus dem Sommer 1926. Drei Hauptmaxima zeigten 
sich deutlich in verschiedenen Hohen und an verschiedenen Orten in den 
Alpen, auch bei Panzerung der Apparate mit Eis oder Blei. Die Amplitude 
betrug 10 bis 25% der gesamten Héhenstrahlung, etwa das 2- bis 3-fache 
der Fehlergrenzen. 


Zum Beweis des kosmischen Ursprungs dieser Maxima ist es von 
grundlegender Bedeutung, die Verschiebung ihrer Eintrittszeiten mit der 
Sternzeit nachzuweisen. Die bisher vorliegenden genaueren Messungen 
erstrecken sich iiber etwa einen Monat (Beobachtungen Kolhiérsters am 
Ménchgipfel)’; die in dieser Zeit zu erwartende Verschiebung der Zeiten 
der Maxima gegen Ortszeit um 2h ist nach Kolhérster eben nach- 
weisbar. Da aber das Eintreten der Extreme nur auf etwa 1h genau mit 
den vorhandenen Apparaten beobachtet werden kann, so erscheint diese 
, Basislange“ doch etwas kurz. Die Beobachtungsreihen im Flachland 
von Kolhérster und von mir deuteten auch auf einen Einflu8 der 
Sternzeit; doch ist der hier beobachtete Effekt zu klein, als da8 man so 
schwerwiegende Schliisse aus ihm ziehen kiénnte. Zudem versucht 
Steinke? aus seinen Messungen die Existenz der Periode in Meereshéhe 
zu widerlegen. 

Hiernach mute also eine Neubestimmung der Periode versucht 
werden. Der Abstand von den Versuchen im August/September 1926 1 * 
betrug hierbei sechs Monate, die zu erwartende Verschiebung gegen Orts- 
zeit also 12h. Die damals festgestellten drei Hauptmaxima lagen im 
Mittel etwa acht Stunden auseinander, nach sechs Monaten mu8ten also 
nach Ortszeit die Maxima ungefaéhr auf die Zeiten der damaligen, iiber- 
nachsten Minima fallen. Hierdurch erscheint eine Verwechslung mit 
einer etwaigen ortszeitlichen Periode ziemlich ausgeschlossen. 

Die Beobywchtungen und ihre Genauigkeit. Nach langeren 
Verhandlungen wurde als Beobachtungsort die Zugspitze gewahlt, und 
es hat sich gezeigt, daf — abgesehen von der geringeren Starke der 
Periode gegentiber dem Jungfraujoch — die Wahl sehr gliicklich war. 


1 W. Kolhoérster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, S. 92—104. 

2 K. Bittner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaft: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 

3 BE. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 

4K. Bittner, ZS. f. Geophys. 3, 161—184, 1927 (zusammengefaft: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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Mit der Bahn ist der Gipfel in 4h von Miinchen zu erreichen; das neue* 
Hotel erméglichte die Dauerbeobachtungen. Wichtig fiir uns war der 
Neubau einer gedeckten Treppe vom Hotel auf den Grat, da der ver- 
schneite Pfad nachts ungangbar war. Vom Ausgang dieser Treppe war 
nur noch ein kurzer — bei Sturm allerdings schwieriger — Weg auf 
dem Wettersteingrat zu machen. Die Apparate standen auf dessen Siid- 
seite, etwa 2830m hoch, in einer niedrigen Holzhiitte, die die Bahn- 
verwaltung fiir uns auf dem Firnschnee hatte errichten lassen. Die nahere 
Umgebung war viele Meter dick verschneit, so daS stérende radioaktive 
Strahlungen des Gesteins ferngehalten wurden. Der Horizont war von 
SE bis W vdllig, von N bis E von etwa 10° Hohe an frei. 


Als Apparate dienten die schon friiher benutzten und beschriebenen * 
4-Liter-Ionisationskammern, bei denen die mit Mikroskop ablesbaren 
Zweitfadenelektrometer als Innenelektroden dienen. A hat em Wulfsches 
Elektrometer mit Nickelstahl-Quarz-Temperaturkompensation nach Kol- 
hoérster, die Wandung besteht aus 3mm starkem Zn. JB hat ein 
neues temperaturunempfindliches Quarzschlingenelektrometer nach Kol- 
hérster. A war nach der Expedition vom vorigen Sommer gedffnet und 
gereinigt worden, was die Eigenstrahlung auf die sehr kleine Zahl 
2,2 Ionenp./cm? sec * herabgesetzt hatte. Das Elektrometer arbeitete aus- 
gezeichnet. B hatte vor der Reise eine neue Stahlwandung (3mm) er- 
halten. Das Elektrometer hat sich nicht bewahrt; es zeigte mehr- 
fach bald nach der Neuaufladung sprunghaften Abfall um etwa 1 pars. 
Deshalb ist trotz der héheren Stromempfindlichkeit — kleinere Kapa- 
zitat, gréBere Spannungsempfindlichkeit — fiir B der Versuchsfehler 
viel gréfer, dies allerdings auch wegen der dreimal so grofen Eigen- 
strahlung (siehe unten). Die Spannungsempfindlichkeit der Elektrometer 
wurde mit einem Prizisionsvoltmeter mehrfach an Ort geeicht, einmal 
auch die y-Strahlungsempfindlichkeit der Kammern (Evesche Zahl) mit 
0,1 mg Ra. 

In der Zeit vom 1. bis 12. Marz wurden beide Instrumente durch- 
weg alle 2h abgelesen. Die wenigen Liicken in den Beobachtungsreihen 
(siehe Tabelle 1) sind bei A durch Eichungen und durch duSere Umstinde 
entstanden, die bei Apparat B entweder durch Authéren der Sattigungs- 
spannung — Apparat A arbeitete stets oberhalb der Sattigungsspannung 


1K. Bittner, ZS. f. Geophys. 3. 161—184, 1927 (zusammengefaft: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 


* Abgekirzt: 1.J — 1Jlonenpaar pro ccm und sec. 
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fiir y-Strahlen, etwa 40 Volt — oder durch Stérungen der Faden. Die 
Ergebnisse mit B haben nur erginzenden Wert. 

Anfangs wurden jedesmal nacheinander bei beiden Instrumenten die 
Stellungen der Innen- und AuSenrander der Faden abgelesen, vom 6. Marz 


an ebenso dreimal im Abstand von je 2 Min.; ein voller Satz besteht so 


aus 30 Zahlen, zusammen mit den Zeitangaben. Durch Mittelbildung 
auf die mittlere der drei Ablesungen und weiter Berechnung des Abfalls 
fiir die inneren und die duSeren Fadenrander von Satz zu Satz fallen 
kleine Ablesefehler heraus. Zugleich bietet die Differenz , AuBen- — Innen- 


' rinder“, die ja gleich der Fadenbreite sein mu, eine Kontrolle der Ge- 


nauigkeit in Skalenteilen. Es ergab sich z. B. fiir Beobachter Bittner, 
Apparat A: Fadenbreite (links + rechts) 


2,7 + 0,20 pars nach der alten Methode, 
-2,7-+0,11 pars bei Anwendung der dreifachen Ablesung 


(1 pars etwa = 1,7 Volt). Wie bekannt, ist die Ionisation NV 
C V;— 


| 


CFL) t,t, 


if 
? 


TNs 


2 Tonenp. cm~* sec” 


wobei die Kapazitat C (0,92 bzw. 0,66cm fiir A bzw. B), das Luft- 


~ volumen Z (4000 bzw. 4180 cm) und das elektrische Elementarquantum ¢ 


als konstant angesehen werden kénnen. Die Zeitdifferenz zweier Messungen 


_ t, —t, ist mit einer gegen die iibrigen Fehler grofen Sicherheit bestimmt, so 


_ da praktisch nur Fehler in der Spannungsdifferenz V,— V, wirksam sind. 


1 
Die Volteichung der Elektrometerskale ist recht genau. Aus dem mittleren 


_ Ablesefebler fiir A von 0 —= + 0,19 pars, gefolgert aus der Fadenbreite 
(siehe oben), folgt ein Fehler in N fiir t, —t, = 2 Stunden: 


) 


1— ty 


V2 = +0,107. 


aN = const j 


Die Ionisatica durch die Eigenstrahlung des Gefifes hingt, wie 
ich friiher! zeigen konnte, von der Spannung des Elektrometers ab. 


Ks handelt sich um einen Sattigungseffekt fiir «-Strahlen (Sdulenionisation). 


Kurz vor der Reise zur Zugspitze wurde im Steinsalzschacht Volprie- 
hausen i. Hann. wie frither die Eigenstrahlung neu gemessen, und zwar 
iiber ein groSes Spannungsintervall. Danach betrigt sie fiir A bei einer 
mittleren Spannung von 220 Volt 2,35J und von 135 Volt 2,00J; 


1 K. Bittner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaft: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 


Werte der Hoéhenstrahlung in J fiir Apparat 4 und B und Luftdruck am Gipfelobservatorium. 


Tabelle 1. 


—: es liegt keine Messung vor. 


Schneefall. 


* 
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bei B fiir 180 Volt 6,557, 160 Volt 64/7 und fiir 90 Volt 627. Bei 
_ Apparat A sind fiir die Zugspitzenmessungen diese Werte — fiir andere 
Spannungen mit entsprechenden Zahlen — in Tabelle 1 in Abzug gebracht. 
Dann zeigt eine Untersuchung keinen Einflu8 der Spannung auf die Loni- 
sation mehr, ein Beweis fiir die Richtigkeit der Methode. Eine Ordnung 
der Messungen von B auf der Zugspitze nath der Spannung ergab dagegen 
fiir die Gesamtstrahlung (Eigen- + Héhenstrahlung) einen stirkeren Ein- 
- fluf, wie dies Fig. 1 im Vergleich mit den-Schachtversuchen zeigt. Es 
darf angenommen werden, daf dies Verhalten allein der Eigenstrahlung 
zuzuschreiben ist, da fiir gewéhnliche y-Strahlen schon bei 60 Volt volle 
Sattigung herrscht. Fiir die Berechnung der Héhenstrahlung in Tabelle 1 
wurde die Kigenstrahlung bei 180 Volt zu 6,55J angesetzt und fiir 
kleinere Spannungen die auf der Zugspitze gefundene Variabilitat benutzt 
(gestrichelte Linie in Fig. 1). ) 

Da die Starke der Héhenstrahlung von der iiberliegenden Masse ab- 
hangt, mu$ sie es auch von den Anderungen des Luftdrucks'*®. Nach 
den Héhenmessungen ist eine Anderung der Strahlung von etwa — 0,8% 
bei Anderung des Druckes um 1 mmHg zu erwarten. Aus meinen Ge- 
birgsmessungen von 1926 lie® sich dieser Einflu8 leider nicht erkennen, 
da fiir den Guslarferner keine Barogramme vorliegen, wihrend Anfang 
September am Jungfraujoch der Druck so konstant war (gréfte Tages- 
schwankung 1,8 mm), daf sein Einflu8 in der taglichen Periode vollig 
unterging. Auf der Zugspitze waren wir Anfang Marz zwar dauernd 
im Bereich einer Zyklone, doch war die Druckschwankung (Extreme 517,2 
und 527,3, gemessen auf dem nahen Gipfelobservatorium in 2964 m Hohe) 
zur Untersuchung des Druckeinflusses groB genug. Hierzu wurden die 
Messungen mit Apparat <A, die zu einem bestimmten Druckintervall 
— von Millimeter zu Millimeter — gehéren, gemittelt (siehe Tabelle 1). 
Auch dann noch streuen wegen des Einflusses der taglichen Periode der 
_ Hohenstrahlung die Werte, doch ist aus Fig. 2 deutlich ein Steigen der 
Strahlung mit sinkendem Barometer erkennbar; die Anderung betragt 
etwa —0,6% pro mm Hg (theoretisch — 0,8 %, siehe oben). In Meeres- 
héhe fanden Myssowski und Tuwim! —0,7% und Steinke’, aller- 
dings fiir Strahlung aus der Zenitumgebung, —1,1%prommHg. Man 
_ kann hieraus den Absorptionskoeffizienten in Luft berechnen; er stimmt, 
wie der oben angegebene theoretische Wert des Druckeinflusses zeigt, 


1. Myssowski und L. Tuwim, ZS. f. Phys. 39, 146—150, 1926. 
2%. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 
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annihernd mit dem exakten, aus den Ballon- und Flugzeugmessungen ~ 
abgeleiteten iiberein. 

AuBer diesen Einfliissen konnten keine Stérungsquellen beobachtet 
werden. Schneefalle und -stiirme (mit * in Tabelle 1 bezeichnet) er- 
scheinen wirkungslos. 


Die tagliche Periode auf der Zugspitze. Samtliche Messungen 
sind in Tabelle 1 halbschematisch aufgetragen, und zwar jeweils die Héhen- 
strahlung fiir A und B und der Luftdruck untereinander. Als Zeit der 
Eintragung wurde die mittlere Zeit der Beobachtung, auf halbe Stunden 
abgerundet, gewahlt und die Zahl sinngemaS auf die volle Stunde bzw. 
auf Liicke geschrieben. Darunter folgen die Stundenmittel; hierbei | 
sind die auf Liicke stehenden Ziffern vorwarts und riickwarts je mit 


61 
J 
60 


8210 : 
"040 80 120 180Volt 56518 520 522 524% S26mmHg 
Fig. 1. Abhangigkeit der Eigenstrahlung Fig. 2. Abhangigkeit der Héhenstrahlung 
von der Spannung, Apparat B. vom Luftdruck. Die Zahl der gemittelten 
© Im Salzschacht. Einzelbeobachtungen ist an die Punkte 
X Zugspitze. geschrieben. 


dem Gewicht 1, die auf den vollen Stunden mit dem Gewicht 2 ein- 
gefiihrt. Zu den so berechneten Mitteln von A und B treten als A’ die 
Werte von A, nach Abzug der mittleren Strahlung bei dem betreffenden 
Druck (Fig. 2), und schlieBlich als OC die Mittel aus A’ (Gewicht 5) 
und B (Gewicht 1). 

Aus den Abweichungen vom Stundenmittel ergeben sich nach der 


Methode der kleinsten Quadrate deren Fehler. Im Mittel iiber alle 
24 Werte ergibt sich 


fir A: +0,09J (fiir A’ etwa + 0,075 J) 
und. fir B: <-:0,20515; 


(Im August/September * wurde fiir die Periodenmessungen der fast gleiche 
mittlere Fehler +0,08J fiir A gefunden.) Entsprechend diesen Fehlern 


1 K. Bittner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (gusammengefaft: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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wurden fiir die endgiiltige Mittelkurve C die Werte von A’ mit dem 
fiinffachen Gewicht angesetzt. 

Als mittlerer Fehler einer Einzelmessung ergibt sich fiir A: + 0,22 J, 
fiir das druckkorrigierte A’: +0,18J. Diese Zahl wird sich zusammen- 
setzen aus dem Ablesefehler 7 N — +0,10J (siehe oben), der stati- 
stischen Schwankung der o.- Kigenstrahling (bei Apparat A treten im 
Mittel 37/,a-‘leilchen pro Min. auf, falls fir sie Sattigung herrscht) 
+ 0,117 und aus der Abweichung, entstanden durch Abrundung der Beob- 

wh 


60 a 


58 A. Apparat A, ohne Druck- 
korrektion. 


oD A’. Mit Druckkorrektion. 


B. Apparat B. 


C. Mittel aus A und B: 
38 5.A' +B 

Gal tS ionE 
56 


as a es eee ee ee eee 
549g #68 10 72 16 78 20 22. 24 
MEZ 


Fig. 3. Tagliche Periode def Hohenstrahlung auf der Zugspitze. 


achtungszeiten bei der Eintragung in Tabelle 1 auf halbe Stunden 
(héchstens + 0,05 J), vielleicht auch noch aus kleinen Fehlern in der 
Volteichung. 

Die Stiirke der Héhenstrahlung betragt im Mittel 5,8J fiir A und 
5,6 J fiir B. Die richtigen Zahlen fiir diese Héhe — nach den Flugzeug- 
messungen — liegen etwas héher. Dies ist vielleicht verursacht durch 
Abblendung der unteren 10° des N-Himmels durch den Grat. Die Radium- 
eichungen ergaben oben eine um 13 bzw. 11% kleinere y-Strahlen- 
empfindlichkeit als in Géttingen (Evesche Zahl fiir A: 4,57 und 
3,97. 10°, fiir B: 4,08 und 3,63. 10° in Gottingen baw. auf der Zugspitze). 
Dab diese Anderung und damit auch der zu kleine Wert der Héhen- 

Zeitschrift fir Physik. Bd. KLV. 39 
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. : | 
strahlung durch teilweises Auslaufen des inneren Uberdruckes erzeugt” 
wurde, ist wenig wahrscheinlich. | 
SA +B 


Die Werte fiir A, A’, B und C = aus Tabelle 1 sind in 


Fig.3 aufgetragen. Der Vergleich von A und A’ lehrt sogleich die Einflu8- 
losigkeit des Barometereffektes auf die tagliche Periode der Héhen- 
strahlung. —. Beide Apparate zeigen Hauptmaxima um 5, 14 und 21h 
MEZ, auSerdem erscheinen Nebenmaxima, die aber an der Fehlergrenze 


| 


‘ Kolhérster, August bis Sep- 
8 tember 1926. 
Monchgipfel (4100 m). 
i 
5,4 


\ / j Bittner, 14. bis 27. August 1926. 
S 5,2 ry A 4 r Guslarferner i. Tirol (2800 m). 
: 5,0 Nie | 
© 
i eee } Bean: 2. bis 7. September 
y 6. 
N 45 Sine; Jungfraujoch (3500 m). 
S 
2) 
1,8 Kolh6rster, 9. bis 15. Septem- 
oe ber 1926. 
h Eistrichter Jungfraujoch. 
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Buttner, 1. bis 12. Marz 1927. 
Zugspitze (2800 m). 


Mittel aus allen Kurven (redu: 
ziert auf gleiche Amplituden). 


OD 22 68s 10 Os eae 
Sternzeit 


Fig. 4. Tagliche Periode der Héhenstrahlung in verschiedenen Monaten; nach Sternzeit. 
--- Unsicher. , 


liegen, um 9, 17 und 19"; besonders ausgepragt sind die Minima gegen 
1h und um 10h. Die Amplitude betragt (fir C) 0,46 J, d.h. 8% der 
Héhenstrahlung und das 27/,fache der Fehlergrenzen. 


Die Sternzeitlichkeit der Periode. In Fig. 4. sind die vier 
als brauchbar anzusehenden Periodenmessungen von Kolhérster! und 
mir? in Abhingigkeit von der Sternzeit gezeichnet. Sie verteilen sich 


1 W. Kolhorster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, S. 92—104, 


* K. Bittner, ZS. f. Geophys. 3, 161—184, 1927 (zusammengefait: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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- insgesamt iiber sechs Wochen, geniigen aber (siehe oben) noch nicht zur 


sicheren Entscheidung der Frage der Sternzeitbedingtheit. Darunter ist 
dann die Kurve C (Fig. 3) von der Zugspitze gezeichnet. Es zeigt sich 
sogleich eine deutliche Ubereinstimmung mit den sechs Monate vorher 
gewonnenen Kurven. Als reell und sternzeitlich miissen hiernach die 
Maxima um 1, 7 und 16h Rektaszension angesehen werden. Besonders 
charakteristisch ist das tiefe Minimum um 11h. In der letzten Kurve, 
die das Mittel der fiinf oberen, alle auf gleiche Amplitude reduziert, dar- 
stellt, ist dies noch deutlicher erkennbar. 

Zu verschiedenen Zeiten, an verschiedenen Orten und in verschiedenen 
Hohen angestellte Beobachtungen ergeben also in grofen Ziigen nach 
Sternzeit die gleichen Extreme. Die noch vorhandenen Abweichungen 
der einzelnen Kurven voneinander kinnen zwanglos aus den Versuchs- 
fehlern und aus der verschiedenen Zeitdauer zwischen den Einzelablesungen 
gedeutet werden. (Je linger die MeBintervalle zur Erreichung geniigender 
Genauigkeit sind, desto mehr werden die Einzelheiten der Periode ver- 


~ wischt.) 


Dariiber, ob die tigliche Periode durch den Meridiandurchgang be- 
stimmter Strahlungszentren am Himmel erzeugt sein kiénne, und welches 
deren Ausdehnung und Deklination sei, habe ich friiher’ auf folgende 
Weise Aufschluf$ zu bekommen versucht. Jeder Hohe iiber dem Horizont, 
d. h. also auch jedem Stundenwinkel eines Strahlers gegebener Deklination, 
entspricht fiir einen bestimmten Barometerdruck eine bestimmte Absorption 
der Strablung. Nimmt man als Intensitét der betreffenden Quelle im 
Meridian den Abstand der Extreme der Periode an, so kann man mit dem 
bekannten Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung in Luft den zu 
erwartenden Verlauf der Ionisation vor und nach der Kulmination be- 
rechnen. Es ergab sich fiir die Kurven vom Guslarferner und Jungfrau- 
joch! (siehe auch Fig. 4) die beste Ubereinstimmung von Rechnung und 
Messung fiir engbegrenzte Strahlungsgebiete (héchstens 20° in Rekt- 
aszension), die dem Himmelsaquator nahe stehen. Nach einer Neu- 
berechnung mit derselben Formel gilt dies auch fiir das Mittel aus allen 
Kurven in Fig. 4. Dieser erste Versuch, eine genauere Ortliche Fest- 
legung der Herkunft der Hohenstrahlung zu erzielen, gilt vor allem fiir 
die Hauptmaxima um 8 und 16® Sternzeit. 

Wir miissen annehmen, daS es aufer diesen Einzelquellen eine 
praktisch gleichmiBig verteilte strahlende Materie gibt, deren Wirkung den 


1 K. Bittner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefalit ; Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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,kontinuierlichen Untergrund‘ der Periodenkurven erzeugt. Der Anteil * 
dieser beiden Strahlungsgattungen an der Jonisation scheint nicht tiberall | 
gleich zu sein. In Tabelle 2 sind die in -verschiedenen Héhen beob- 
achteten Amplituden der Schwankung (Abstand der Extreme relativ zur 
Gesamtstrahlung) mit ihrem zu erwartenden Fehler (mittlerer Fehler der 
Mittelkurve mal y2, relativ zur Gesamtionisation) eingetragen. 


Tabelle 2. Relative Amplitude der taglichen Periode. 


2 ———— 


Nr. Ort Heng funphbids Beobachter 
km 9 

1 Ménchgipfel 4,1 18 bis=27 ~4-5* Kolhérster! 
2 Jungfraujoch We ahs 15 ! 131) ne = a 
3 ., 30 12 2 + 1,4 Bittner? 
4 Guslarferner 2,8 10 9 + 2,0 fe 3 
5 Zugspitze 2,8 8 -¢ 2,0 = 
6 ||Géttingen, Dorfmark 0 11 + 4 . 4 
7 Kénigsberg i. Pr. 0 Peis + 2,2 Steinke® 


Die Amplitudenangabe vom Ménch, Nr. 1, ist nicht ganz sicher, da 
die Bestimmung der Eigenstrahlung zweifelhaft ist*, sie diirfte aber kaum 
unter 18% legen. — Als Nr.6 ist trotz der Unsicherheit, die dieser 
Arbeit anhaftet, der Wert fiir Messungen angegeben, die ebenso wie die 
von Kolhérster' in Berlin Anzeichen einer sternzeitlichen Periode im 
Flachland ergeben hatten*. Es liegen drei Reihen mit Apparat A vor, 
der mit Eisen gegen die Erdstrahlung gepanzert war. Natiirlich ist der 
Beweis, da es sich um Schwankungen der Héhenstrahlung handelt, nicht 
streng, fiir die Realitaét der gemessenen Periode spricht aber eine Be- 
rechnung der Genauigkeit: Der mittlere Fehler der Stundenmittel, also 
der mittleren Periodenkurve, ist + 0,04 J, die Amplitude im Mittel 
0,16 J bei etwa 1,8 J Gesamtstrahlung. Als mittlerer Fehler einer 
Kinzelmessung ergibt sich + 0,14 J; hier tiberwiegt die statistische 
Schwankung der Eigenstrahlung (+ 0,12J fiir 2,6 J Eigenstrahlung und 


* Der Fehler ist nicht genau angebbar, da keine Einzelzahlen verdéffentlicht 
sind. Er wurde der graphischen Darstellung entnommen. 


1 W. Kolhérster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, 8. 92—104. 
2 W. Kolhérster, ebenda 1923, S.366—377; 1924, 8. 120—125. 


3 K. Bittner, ZS. f£. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zus fat: 
a8: t:N : 
15, 158160, 1927). Se 


4 ZS. f. Geophys. 2, i190, 1926. 
> E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 
** Nur Strahlen aus Zenitnahe. 
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 1,5.10° Ionen pro %-Teilchen) bereits die Ablesefehler erheblich. Eine 


Steigerung der Ablesegenauigkeit hat also wenig Sinn, auch fiir die Berg- 


versuche nicht, solange nicht durch Feinregistrierung die Wirkung des 


einzelnen «-Teilchens erkennbar wird. 


In Tabelle 2 ist endlich als siebente auch die von Steinke? ge- 
messene Periode angegeben, wobei meine Darstellung von der, die 
Steinke selbst fiir seine Messungen gab, abweicht. Seine Amplitude 
von 0,029 J bei einem mittleren Fehler der Stundenmittel von + 0,009 J 
kann recht wohl reell sein; die Zeiten der Hauptmaxima, 16 und 6h Rekt- 
aszension, und des Hauptminimums um 11h stimmen durchaus zu unseren 
Gebirgsmessungen. Die relative Amplitude betragt etwa 5% (0,029 zu 


_ 0,63 bzw. 0,48 J, letzteres je nach Wahl der noch nicht endgiiltig be- 


stimmten Eigenstrahlung), also die Halfte — nicht ein Zehntel — der 
von uns gefundenen. 


Sollte aber die von Steinke beobachtete Schwankung wirklich 
keine reelle Periode darstellen (was wegen der geringen Zahl der 


_ Messungen trotz der eben angefiihrten Betrachtung iiber Fehler usw. 


méglich ist), so kann es dafiir zwei Griinde geben: Entweder nimmt die 


Amplitude der Periode, wie dies fiir die Héhenbeobachtungen in Tabelle 2 


angedeutet ist, mit wachsender Luftmasse, ab, dies kann verschiedene 
Griinde haben, z. B. den, da die Einzelzentren eine weichere Strahlung 
aussenden (in diesem Falle miiSte man die von Kolhérster und mir 
gefundenen Messungen im Flachland als gefalscht ansehen), oder die 
strahlenden Zentren haben eine Deklination kleiner als + 22° Tiefer 
hegende Quellen werden bei Steinke durch den iiberragenden Bleipanzer 


ganz oder teilweise unwirksam gemacht. 


Zusammenfassend kann hier gesagt werden: Beobachtungen auf 
Bergen ergeben mit Sicherheit eine von der Sternzeit abhingige tagliche 
Periode der Héhenstrahlung. Die Versuche in Meereshéhe sprechen eher 


fiir als gegen diesen Befund. 


Weitere Arbeiten in Meereshéhe — aber ohne den seitlichen Blei- 
panzer — werden das letzte entscheiden miissen. Versuche in ver- 
schiedenen Hohen zur Bestimmung der Abhiangigkeit der relativen 
Amplitude von der Hohe sind erwiinscht. Als Hau ptaufgabe der 
Hohenstrahlungsforschung hat nun aber eine genauere Lokalisierung 
der Zentren am Himmel zu gelten, durch Untersuchung der Periode in 


1 B, Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 
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verschiedenen Breiten und durch Absuchen des Himmels mit einem 


starken Bleirohr enger Offnung'. 


Die Mittel fiir Apparate und Reisen gab auf Anregung von Herrn 
Geheimrat Wiechert die Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen. 
Der Zugspitzen-Observator Herr Dr. Lipp verschafite mir die nétigen 
meteorologischen Werte. Die Zugspitzbahn-A.-G. kam uns in manchen 
technischen Dingen sehr entgegen. — Allen sei hiermit herzlich gedankt. 


Potsdam, Meteorologisches Observatorium, den 26. August 1927. 


1K. Bittner, ZS. f. Geophys. 3, 161—184, 1927 (zusammengefat: Naturw. | 
16, 158—160, 1927). 
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Berichtigung zu der Arbeit: Einige Folgerungen aus 
der Schrédingerschen Theorie fiir die Termstrukturen. 


Von E. Wigner in Berlin. 
(Eingegangen am 8. September 1927.) 
1. Bei der Ableitung der Rekursionsformeln (12), (12a), (12b) in 


zitierter Arbeit! ist mir ein Febler unterlaufen. Genannte Formeln lauten 
richtigerweise: 


Dj,cosp Ty, UD i meh 04, Dj, k + Ww; w, Di’, 
Ll 4 —ta os = — = — 
D;,sin Be ‘ = 5 Diy p07 Dio ee wwe Dit ¢, 
; Di ,sin Bel a be ie Dy 44 05%, Disa t ww, Dj tix 
mit 
ye 7? A V(i+ 1)?— 2? 
u, = SS SSS VS = Wi = <r 
Viy2t+1 Viyi+l qty oT 1 
a Vieuviei—1 o VAs ti be Vir iio. 
Zz ss  _  _ ?? i To _ > HY = oa 2) == 
: Vi VaR or Vive Vi+ 192041 
eee eet ‘3 Vid oA Via ee: Visa+1yleas2 
Li, = ——————— ) = oe = ee © 
Viy2t+1 yiyi+i Vi+i1y2t+1 


L. c. fehlten die Glieder mit den v. Man leitet diese Formeln ab, 
indem man die Darstellung D; , Di, ausreduziert. 

2. Hierdurch andert sich Punkt 15. Auber den dort erwahnten 
Ubergiingen sind namlich noch Ubergange mit 4] — 0 zwischen nor- 
malen und gespiegelten Termen erlaubt. 

Die Auswablregel fiir die azimutale Quantenzahl lautet also: 

Ist ein Zustand aufgebaut aus einem [,-, einem /,- usw. und einem ,,- 
Elektron und hat er dabei die azimutale Quantenzahl /, so ist er normal 
oder gespiegelt, je nachdem 1, +17, +---+1,, —1 eine gerade oder ungerade 
Zahl ist?. 

Es kommen Ubergiinge vor: mit 47 = -++ 1 von normalen in normale, 
von gespiegelten in gespiegelte Terme; mit 4] — 0, wenn | + 0 ist, 


1 ZS. f. Phys. 48, 624, 1927. 
2 1. ¢. Punkt 25. 
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von normalen in gespiegelte, gespiegelten in normale Terme’. Alle anderen ~ 
Uberginge sind verboten. , 

Man beweist dies ganz nach Punkt 15. Diese Auswahlregel (wie 
auch das Verbot von Interkombination zwischen verschiedenen Multiplett- 
systemen) gilt zuniachst nur — wie l.c. auseinandergesetzt — unter 
Vernachlissigung der Elektronenrotation, d. h. bei kleiner Multiplett- 
aufspaltung. Die Elemente niedriger Ordnungszahl (z. B. Stickstoff) 
fiigen sich diesen Verboten noch gut, wahrend sie bei den héheren Ele- 
menten durchbrochen werden. 

3. Auch in Punkt 18 muS man noch einige Glieder in Betracht 
ziehen, wodurch jedoch das Resultat nicht geandert wird. 

4. In Punkt 20 kommen zu den Formeln (18) noch folgende hinzu: 

Relative Intensitat 
1, m — |, m (w-Komponente)... . m? 
1, m > 1, m+ 1(6-Komponente) .. §(/+1-+m)(—m) 


Auch diese Formeln stehen bei Born, Heisenberg und Jordan?. 

Es ist zu beachten, da8 solche Ubergange nur von normalen in ge- 
spiegelte Terme oder umgekehrt vorkommen. 

Alles andere bleibt ungeandert. 


Berlin, Inst. f. theoret. Phys. d. Techn. Hochschule. 


1 Diese Auswahlregel ist empirisch zuerst von O. Laporte (ZS. f. Phys. 28, 
135, 1924) und H. N. Russell (Science 59, 512, 1924) mit Bezug auf ,unge- 
strichene“ und ,,gestrichene* Terme gefunden worden, welche Hinteilung nach 
W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 82, 841, 1925) mit der Hinteilung in ,normale“ 


und ,gespiegelte* Terme identisch ist. Hierauf machte mich freundlichst Herr 
W. Pauli jr. aufmerksam. 


2 ZS. f. Phys. 38, 557, 1926. 


Berichtigung 


wu der Arbeit: Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen und deren 
Bedeutung fiir die allgemeine Physik}. Yon J. Beckenkamp in Wirzburg. 


S. 380, Z. 13 v. 0. lies: ... Druck als die Ursache der positiven Elek- 
trizitat statt ... Druck als die positive Elektrizitiat. 


1 ZS. f. Phys. 45, 369, 1927, 
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4ur Theorie des Zusammensto&es von Atomen 
mit langsamen Elektronen. 
Von Luey Mensing in Tiibingen. 

(Eingegangen am 13. September 1927.) 
Das Stofproblem langsamer Elektronen wird fiir das Atommodell einer geladenen 
Kugelschale streng nach der Wellenmechanik durchgerechnet. Das Ergebnis ist 
ein wesentlich anderes als bei dem entsprechenden optischen Problem der Beugung 
von Lichtwellen an kleinen Teilchen. Der Wirkungsquerschnitt geht nicht wie 
beim optischen Problem mit 1/A* ~ v* (v = Geschwindigkeit der Elektronen) 
gegen Null, sondern nimmt fiir Jangsame Elektronen einen festen Grenzwert an. 
Dieser ist sehr stark abhaingig vom Kugelradius und von der Kernladung; bei ge- 
eigneten Radien liegt er weit unter dem Atomquerschnitt. — Quantitative Aus- 


sagen fiir die verschiedenen Edelgase lassen sich nicht machen, da sich das 
Schalenmodell als viel zu grobe Idealisierung fiir dieses Problem ecrweist. 


Einleitung. Bei der Untersuchung der Wirkungsquerschnitte der 
Edelgase fiir langsame Elektronen fand Ramsauer, da8 mit abnehmender 
Elektronengeschwindigkeit ein Maximum des Wirkungsquerschnitts er- 
reicht wird, nach dessen Uberschreitung der Querschnitt bei den schweren 
Edelgasen auf Bruchteile des gaskinetischen Wertes herabsinkt. In der 
Folge wurden auch bei verschiedenen Molekiilen ein oder mehrere 
Maxima gefunden’; eine Abnahme weit unter den gaskinetischen Wert 
ist bisher aber nur noch bei CH, nachgewiesen. 

W.Elsasser? versuchte den Ramsauereffekt zu erkliren als 
Beugungseffekt der de Brogliewellen am Atom in Analogie zu den ganz 
ahnlichen Kurven, die man in der Optik fiir die Zerstreuung von Licht- 
wellen an kleinen Teilchen als Funktion der Wellenlinge experimentell 
und theoretisch erhalt*. 

Die Bornsche* Behandlungsweise des StoSproblems nach der 
Wellenmechanik ist fiir langsame Elektronen ungeeignet, da dann das 
angewandte Naherungsverfahren schlecht konvergiert; darum sollte fir 
ein einfaches Modell versucht werden, das Problem streng durchzurechnen. 
Da die Abnahme des Wirkungsquerschnitts zu Werten weit unterhalb 


1 Literatur bei J. Franck und P. Jordan, Hand. d. Phys. XXIII, S. 643 und 
bei E. Briiche, Ann. d. Phys. 88, 1065, 1927. 
2 W. Elsasser, Naturw. 18, 711, 1925. 
3 Vel. zB. G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
4M. Born, ZS. f. Phys. 88, 803, 1926 (I. c. I).; Nachr. d. Ges. d. Wiss. z. 
Gott. 1926, 8.147 (1.c. IL). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 40 
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des gaskinetischen Querschnitts mit Sicherheit bisher nur bei Edelgasen * 
(und CH,) beobachtet ist, liegt die Vermutung nahe, da8 dieser Effekt — 
an die kugelsymmetrische Ladungsverteilung der Atome gebunden ist, die 
nach Pauli! und Unséld? keine festen Quadrupole oder héheren Pole 
haben. Das Potential eines Edelgases lat sich fir rS> a und r <a 
approximieren durch dasjenige eines Kerns mit einer bzw. mehreren 


geladenen Kugelschalen vom Radius 


(a, == 0,532 .10—8), wenn man die Wechselwirkung der Elektronen aut- 
einander auSer acht la8t®. Wir bedienen uns dieses Schalenmodells, da , 
nur hierfiir die Rechnung ohne zu grofe mathematische Schwierigkeiten 
durchfiihrbar ist. Wir vernachlassigen also sowohl die nach Schré- 
dinger bestehende Verschmierung der Ladung iiber den ganzen Raum 
und die durch die Vertauschbarkeit des stoBenden Elektrons mit den Atom- 
elektronen méglichenfalls bedingten Resonanzefiekte, als auch die Polari- 
‘sierbarkeit des Atoms durch das stofende Elektron. Die durch Ladungs- 
verschmierung und Polarisierbarkeit bedingte Abanderung des Potentials 
ist fiir das H-Atom aus einer Arbeit von Uns6éld* ersichtlich; fiir die 
Edelgasschalen diirfte sie entsprechend sein. Es ist zu erwarten, da8 
gerade bei dem vorliegenden Problem das Ergebnis sehr empfindlich 
gegen die angegebene Idealisierung des Potentials sein wird, da die Energie 
des stoBenden Elektrons sehr klein ist. Das starke Anwachsen des Wir- 
kungsquerschnitts iiber den gaskinetischen Wert kann man mit dem vor- 
liegenden Modell nicht erhalten, da dies wesentlich durch die Polarisier- 
barkeit bedingt ist, wie schon die klassische Rechnung von Zwicky® 
ergeben hat. Es wurde jedoch erwartet, daB das Modell die Abnahme des 
Wirkungsquerschnitts unter den gaskinetischen Wert richtig ergeben wiirde. 

Da sich im Laufe der Rechnung zeigte, da8 sich quantitative Aus- 
sagen tiber den Effekt auf Grund des angewandten Modells nicht machen 
lassen, soll hier nur der Gang der Rechnung und das Ergebnis kurz 
angegeben werden. 

§ 1. Es falle ein Elektronenstrom mit der homogenen Geschwindig-— 
keit » in Richtung der z-Achse auf ein Atom. Dieses wird idealisiert 


1 W. Pauli, Handb. d. Phys., XXIII, S. 248 ff. 
* A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 

3 Derselbe, l.c. S. 360. 

4 Derselbe, ZS. f. Phys. 48, 563, 1927. 

5 F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 171, 1923. 
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durch einen Kern der Ladung Z.¢ und eine Kugelschale vom Radius a 
mit emer Ladung — Ze. Der Elektronenstrom wird nach Schrédinger 
dargestellt durch eine ebene Welle 
qe — apoE? Bt rte (Ua etke 
2a Pgs De eae 2umv 
—— — = 
i rene ee 


deren Beugung an dem Atom untersucht wird. Das Beugungsproblem 


mit 


_ wurde in Analogie zu dem entsprechenden optischen Problem gelist?. 


Doch ist es rechnerisch wesentlich komplizierter, da man in der Optik 
mit zwei konstanten Brechungsindizes im Innern und AuSern der Kugel 
rechnet, wahrend hier das Potential und damit der, Brechungsindex“ 
im Innern vom Ort abhingig ist und im Kugelmittelpunkt sogar unend- 


lich wird. Es ist darum von vornherein hier ein wesentlich anderes 


Resultat als im optischen Falle zu erwarten. 
Es ist die Schrédingersche Wellengleichung 


2 
Uh SP V)y=0 (1) 
zu lésen fiir das Innere der Kugel mit 
27 2 
ee (2a) 
fir das AuBere mit 
ye, (2b) 
Auf der Kugelschale sind die Grenzbedingungen zu erfiillen: 
Ow 0% 
t = y4(a);) ~— = ~— (a). 3 
v@=¥@ “@=@ (3) 


Erstere, da w stetig definiert ist; letztere wegen der Erhaltung der 
Teilchenzahl ?. 

Die Lisung im AufSern wird zusammengesetzt aus der einfallenden 
Welle und der gebeugten, y* — w°+y?. Fir letztere mu noch die 
Bedingung erfiillt werden, da8 es eine auslaufende Welle ist, d.h. ~ e—**" 
fiir groBes r. 

(1) wird durch Reihenentwicklungen nach Kugelfunktionen, innen 


_ und ausen, gelést: 


eeaWi 4 Ail ©) Eicon 8), 


(4) 
ye = = o1 fi (7) P; (cos ). 


1 Vgl. P. Debye, Ann. d. Phys. 80, 57, 1909. 
2 Vel. Born, J.c. I. 
. 40* 
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Die Funktionen f; und f; miissen den Differentialgleichungen ge- » 


nigen: , Pann L(7 1 2 hae 
f+ let [e-SS2] f# =o © 
a ee eb ah 3 ie he ae 
fl +o + [eo +L_Yi=0, © 
Me 8 22 me® a7 
ee te (7) 


0 
(5) hat wegen der oben angegebenen Randbedingung fiir r > oo die 
Lésung = 
a k (2) 8 
Ai) = = His 12 (br) (8) 
(H®) = zweite Hankelsche Funktion). 
Die Liésung von (6) wird durch folgende hypergeometrische Reihe ge- 


geben’. L41 
i ‘ ie mde 
fi = 2 L—w aes ieee 
(+1—0+2—% 4) 
T “PGi 2) Cae aa at «) 
mit pes bck 


; ae : : 
[Die semikonvergente Entwicklung von /f; nach ist leider im Falle 


langsamer Elektronen (z, x reell) nicht brauchbar]. 
Die Konstanten A), « bestimmt man aus den Randbedingungen (3), 
indem man y® auch nach Kugelfunktionen entwickelt: 


we — etkreosd — SS C, F, (r) P, (cos P) (11) 
‘ l 


HAIL ae ik 
C; — ACU F, = 1 Ji 41, (Kr). (12) 
Man erhilt dann 


mit 


1 
real fica 4 “0 Tr—rj,(ba) fia) 
A, — C, (13) 
7H ke)|—— Ha 4 Fi | — APs, ,eapri(o 


und kennt damit die Funktion w?. 


' Vel. Whittaker-Watson, Modern analysis, S. 337. 
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§ 2. Die Zahl der in einer bestimmten Richtung abgebeugten Elek- 
tronen erhalt man nach Born (1. c. II) aus dem Stromvektor 


= 

; 
<q 

> 


oS = ami CY grad y* — YF grad w), (14) 

4 und zwar gibt die Normalkomponente von © die Zahl der Elektronen, die 

; in der Zeiteinheit durch die Flacheneinheit gehen. 

4 Fiir die einfallende Welle ist: 

3 one kh 

4 2 2am 

‘Die gesamte Zahl] der gebeugten Elektronen erhalt man als 

3 ue | 

P btm = Saalto foto Lo) 

E 27% # 

| ; . | |: 7? P,(c05 #) Py 00s 8) sin Baga = EES LAT 

0 

4 Damit wird der Wirkungsquerschnitt 

a b 

4 d 

; pans ent 15 

: filet Gane 1 eller a) 
wo nach (13) 

3 C,|2 

. (A? — 1c _ 18) 


1 1 pod 
z2- 1—1]5 i (ea)| = fia) + SF ay fo rises (ra FE) | 


1 eal L ! Zz 
zhenka|——h@+ Mi | Fy, fh 


Die zahlenmaBige Berechnung von Q wurde zunichst durchgefiihrt 
fiir den Grenzfail ganz langsamer Elektronen, fiir die (ka)? < ya, d.h. 


ZG 
0,0872 V< “2 (V in Volt gemessen) und % = tye = ) a Xo: 


‘ 2 
In diesem Falle ist in der Reihenentwicklung (15) fiir Q nur das erste 
Glied zu beriicksichtigen. Entwickelt man dieses nach ka, so beginnt 
die Reihe mit einem konstanten Gliede. Der Wirkungsquerschnitt 
geht also nicht wie bei dem entsprechenden optischen Problem 


mit = entsprechend hier mit kt ~ vt gegen Null, sondern hat einen 


608 : Lucy Mensing, 


endlichen Grenzwert'. Dieser Grenzwert liegt bei geeigneten Werten ~ 
von Kernladung und Schalenradius weit unter dem Schalenquerschnitt _ 
q = xa’, also erst recht unter dem gaskinetischen Querschnitt. Es 
erscheint also nicht unméglich, den Ramsauereffekt als Beugungserscheinung 
zu erkliren. Man erhalt aber eine sehr starke und uniibersehbar 
schwankende Abhingigkeit des Wirkungsquerschnitts von Z.a, wie die 
folgende Tabelle zeigt: 


/ 

py = = Qla 4 = sae Qld. 
es PN Ne fl ag 
<< ga fi 1,2 3,18 . 
0,25 0,0085 1,4 1,09 
0,3 0,0180 1,5 0,49 
0,5 0,263 1n7 0,075 
0,6 0,77 2 10,2 
0,7 2,87 3 10,1 
0,8 16,7 4 4,9 
0,9 147 


Zwischen den letzten vier Werten von x, schwankt die Funktion @/q 
sehr stark. Die genaue numerische Berechnung in diesem Gebiet ist 
wegen der schlechten Konvergenz der Reihe fiir f? (a) sehr miihsam. 

Aus dieser sehr starken Abhingigkeit von Q vom Kugelradius ist 
ersichtlich, daB das benutzte Modell nicht gestattet, irgendwelche quanti- 
tativen Aussagen fiir die verschiedenen Edelgase zu machen. Es wurde 
darum davon abgesehen, ein Modell mit mehreren Schalen durchzurechnen. 

Fiir das Wasserstoffatom, idealisiert durch eine positive Ladung e 


und eine negative Kugelschale im Abstand a,, wird x, = ers 0,707, 


v2 
Q/a ~ 2,9. Fir He mit a= a,/2, Z = 2 ergibt sich der gleiche Wert, 
fiir Ne, wobei die A-Schale mit dem Kern vereinigt gedacht wird, ergibt 
sich mit a — a,/2, Z = 8, x, = 1,414, Q/g ~ 1. Da die gaskine- 


1 Um zu untersuchen, warum fiir die Beugung von Elektronenwellen das 
Rayleighsche Gesetz nicht gilt, wurde ein Modell durchgerechnet, bei dem das 
Potential V(r) im Innern durch einen festen Mittelwert ersetzt wurde. Mit 


: 8 x? 
2 = kh? + U(r) (Uj = — a V)) ergibt sich fir kleines & 


te kt a? 
Q = 420 [1— ad , d.h. auch ein fester Grenzwert fiir k — 0. Das 


Rayleighsche Gesetz erhdit man hieraus, wenn man setzt ki = n.k mit kon- 


stantem Brechungsindex wie beim optischen Problem der nichtleitenden Kugel, 
was aber fiir Elektronenwellen sinnlos ist. 


oe 
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tischen Atomdurchmesser griSer sind als die hier benutzten Kugeldurch- 
messer, wird also fiir die drei Atome der Wirkungsquerschnitt kleiner als 
der gaskinetische Querschnitt. — Fiir die hdheren Edelgase fallen die 
%,-Werte in das Gebiet, in dem Q/q stark und uniibersichtlich schwankt. 

Auger diesem Grenzwert fiir ganz langsame Elektronen wurde auch 
fiir verschiedene Werte von a und Z der Kurvenverlauf des Wirkungs- 
querschnitts als Funktion yon ka berechnet. Die Kurven fallen alle 
ohne Maximum ab fiir zunehmende Geschwindigkeiten. Dieser Teil des 
Ramsauereffekts wird also, wie erwartet, durch die Theorie nicht wieder- 
gegeben. Die gewonnenen Kurven sollen darum hier nicht reproduziert 


' werden. 


In einer inzwischen erschienenen Arbeit von Briiche? ist auch bei 
verschiedenen Molekiilen eine Abnahme des Wirkungsquerschnitts bis 
zum gaskinetischen Wert oder sogar etwas darunter festgestellt. Hier- 
nach scheint es, als ob die starke Durchdringbarkeit fiir langsame Elek- 
tronen nicht an den kugelsymmetrischen Charakter des Atoms oder Mole- 
kiils gebunden ist, wie man bisher annahm. Ks ist darum zweifelhaft, 
ob eine weniger grobe Idealisierung des Atoms, als die in dieser Arbeit 
vorgenommene, namlich Beriicksichtigung der kontinuierlich verteilten 
Ladung und der Polarisierbarkeit, den Effekt fiir die Edelgase richtig 
ergeben wiirde. Es scheint vielmehr méglich, daS die Vertauschbarkeit 
des stoBenden Elektrons mit den Atomelektronen als allgemeine EHigen- 
schaft jedes Atoms oder Molekiils wesentlich ist fiir die Erklérung des 
Ramsauereffekts. 

Der Notgemeinschaft, die die Durchfiihrung dieser Arbeit ermég- 
lichte, sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank. 


Tiibingen, Institut fiir theoretische Physik. 


1 EK. Briiche, l. c. 
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Die Intensitat innerhalb Fraunhoferscher Linien. 
Von M. Minnaert in Utrecht. 


(Eingegangen am 6. September 1927.) 


Es werden Messungen an der Wasserstofflinie Ha und an der Calciumlinie A be- 
schrieben. Die Resultate werden mit den Messungen von Klibers verglichen, und 
die Ursache der Unterschiede wird diskutiert. Fiir schwachere Linien wird die 
gesamte Oberflache der Intensitétskurve gemessen und als Mafi fiir die Linienstirke 
benutzt. Es wird gezeigt, daf eine Theorie der Fraunhoferschen Linien auf der 
einfachen Grundlage von Absorption, Emission und Dispersion nicht zum Ziele fiihrt. 


Fiir die Anwendung der Atomtheorie auf astrophysikalische Fragen 
ist in der letzten Zeit ein immer dringenderes Bediirfnis fiir Intensitats- 
bestimmungen in den Spektren der Himmelskérper entstanden. Von ver- 
schiedener Seite hat man angefangen, die Spektrallinien in Sternspektren 
quantitativ zu messen; es scheint aber wiinschenswert, diese Untersuchung 
mit dem Studium des Fraunhoferschen Spektrums der Sonne anzufangen, 
weil man bei dieser Untersuchung iiber so viel Licht verfiigt, daB es 
méglich ist, eine sehr starke Dispersion anzuwenden und dadurch viele 
Fehlerquellen zu vermeiden. 

Fiir alle stiirkeren Linien wird man versuchen miissen, die Intensitits- 
verteilung innerhalb der Linie von Punkt zu Punkt zu ermitteln und die 
,Profilkurve* zu zeichnen. Fiir schwiachere Linien ist das unméglich. 
Wie aber gezeigt werden wird, kann auch dann die Gesamtintensitat 
der Linie noch gemessen werden, also die Oberflache der Profilkurve, 
welche angibt, wieviel Energie in der Linie verschwunden ist. 

Im folgenden werden solche Messungen fiir die starke Linie K des 
Calciumions, fiir die rote Wasserstofflinie H, und fiir einige Linien im 
roten Spektralgebiet beschrieben, wo die Linien weniger gehiuft sind und 
gut einzeln studiert werden kénnen?. 

Das durch das vertikale Fernrohr des Utrechter Heliophysikalischen 
Instituts gelieferte Sonnenbild hat 12cm Durchmesser; es wurde absicht- 
lich etwas unscharf eingestellt, um kleine Unterschiede zwischen ver- 
schiedenen Punkten der Oberflache zu verwischen, und der Spalt des 
Spektrographen auf méglichst wenig gestérte Gebiete in der Nahe des 


1 Die wichtigsten Resultate wurden schon mitgeteilt beim ,,Nederlandsch 


Natuur- en Geneeskundig Congres“ im Jahre 1923 und 1927 und sind in den Ab- 
handlungen gedruckt. 
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Zentrums gerichtet. Fiir die Aufnahme des Spektrums diente ein Spektro- 
graph mit Autokollimation und 4m Brennweite; das Plangitter von 
Rowland gibt in erster Ordnung eine Dispersion von ungefahr 4 A/mm. 

Um die Intensitatsskale zu bekommen, wurde bei meinen ersten Unter- 
suchungen an der A-Linie eine Reihe von Aufnahmen mit verschiedenen 
Lichtabschwachern gemacht, welche sukzessive vor den Spalt geschoben 
wurden. Spiter wurde ein: Stufenabschwicher von Zeiss vor den Spalt 
gebracht, welcher das Spektrum gleichzeitig in sechs verschiedenen Inten- 
sititen nebeneinander liefert'. Die Durchlassigkeit eines jeden Streifens 
wurde fiir die verschiedenen Wellenlangen mit Monochromator und Thermo- 
saule gesondert bestimmt; die Ausschlige des Galvanometers wurden nach 
der Methode des Thermo-Relais (Moll und Burger) verstarkt. Diese 
Eichung der Durchlassigkeit ergab, da die Farbe des Abschwiachers von 
4 6800 bis 4 3656 fast vollkommen neutral war; das ist ein grofer Vor- 
zug der metallisierten Abschwacher gegeniiber Rauchglastreppen. AuB8er- 
dem zerstreuen sie das Licht nicht, was bei photographischen A bschwiachern 
(geschleierte Platten) leicht zu Fehlern in der Eichung fiihren kann. Nur 
mu8 bedacht werden, daB die Beugung an der Begrenzung des Gitters, 
parallel zu den Furchen, eine geringfiigige Verwaschung der verschiedenen 
Streifen des Abschwichers geben kiénnte: es diirfen darum die Streifen 
nicht zu schmal sein, und der Streifen geringster Intensitiét darf nicht 
direkt an einen Streifen maximaler Intensitiét grenzen. Der Abschwicher 
mu8 zwischen zwei dickeren Glasplattchen eingeschlossen werden, um 
Interferenzen an der halbspiegelnden Schicht zu vermeiden. 

Es wurden feinkérnige panchromatische ProzeBplatten (Ilford) benutzt, 
immer mit einer schwarzen Schicht an der Hinterseite, um Reflexe zu 
vermeiden. Die Aufnahmen wurden mit Rodinal entwickelt und mit dem 
Mollschen Mikrophotometer durchgemessen; die registrierten Kurven 
wurden nach bekannten Methoden in Intensitatskurven umgerechnet. 

Die Messung: der Intensitét innerhalb einer Fraunhoferschen Linie 
wird durch zahlreiche Fehlerquellen erschwert, welche von verschiedener 
Seite schon beschrieben sind. Eine besonders wichtige Fehlerquelle bilden 
die Geister des Gitters; wenn an einem bestimmten Punkte in einer dunklen 
Spektrallinie die wahre Intensitat i gefunden wird, gegentiber 7, im be- 
nachbarten kontinuierlichen Spektrum, so werden die Geister bestimmte 
Prozente a,, a... dieser Intensitaten vertauschen, so da man anstatt 


1 {ber diese Methode, welche im Physikalischen Laboratorium ausgearbeitet 
wurde, vgl. L.S. Ornstein, Proc. Phys. Soc. 37, 334, 1925. 
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der Intensitit 4 messen wird: i + (4,7) (a, +4, +-::). Es ist also » 
die Summe aller Geister auf beiden Seiten der Spektrallinie, 
welche stért. Darum wurden mit unserem Gitter erst die Linien der 
Quecksilberlampe untersucht und die Intensitat der wichtigsten Geister 
fiir die verschiedenen Ordnungen bestimmt; es ergab sich ungefahr 
eine Proportionalitat mit dem Quadrat der Ordnung, wie es die Theorie 
fordert 1. 

Umgekehrt werden auch ,Geister“ der dunklen Linie im_ benach- 
barten Spektrum erscheinen; gerade an solchen breiten Linien wie Hz, 
wird der Intensitatsabfall in den Randern der Linie dadurch merkbar — 
gestért, und es muf deswegen eine Korrektion eingefiihrt werden. 

Uberhaupt ist alles falsche Licht auSerordentlich gefahrlich; es hat 
immer zur Folge, daB die Linie ,ausgefiillt* wird und zu wenig tief er- 
scheint. Eine Reihe Diaphragmen diente zur Abschirmung des falschen 
Lichtes im Spektrographenrohr; die Spiegelbilder des Spaltes wurden 
durch einen schmalen Streifen iiber der Linse abgeschirmt. Mit Farben- 
filtern wurde soviel wie méglich das Licht ausgeléscht, welches nicht 
zum beobachteten Spektralgebiet gehérte. Das geringe falsche Licht, 
welches tibrigblieb, wurde neben dem Spektrum gemessen und schlieflich 
tiberall in Rechnung gesetzt. 

Es kommt oft vor, daf falsches Licht keine merklichen Schwarzungen 
mehr gibt, wenn man es allein auf die Platte einwirken laft, da es aber 
sehr deutliche Effekte gibt, wenn es sich zu einer mittelstarken Schwar- 
zung hinzuaddiert. Das ist selbstverstindlich eine Folge der Form der 
Schwiarzungskurve; der Anstieg 7s der Schwiirzung fiir eine Intensitats- 
anderung 47 ist unmerkbar bei geringen Intensititen, wird viel gré8er bei 
mittelstarken Intensitiiten, schlieSlich wieder kleiner bei starker Beleuch- 
tung. Nur die Messung des falschen Lichtes an iiberexponierten Auf- 
nahmen gibt Sicherheit. 

Gegentiber den vielen méglichen Fehlerquellen schien es mir not- 
wendig, durch Vergleichen der Intensititsverteilung, wie sie sich aus 
Aufnahmen mit den drei ersten Ordnungen des Gitters ergibt, eine Kon- : 
trolle an meinen Messungen zu iiben. Geister, falsches Licht, Entwickler- 
effekte geben Ja ganz verschiedene Stérungen je nach der Spektralordnung. 
Nach einiger Miihe gelang es schlieflich, die Intensititsverteilung in der 
H,-Linie (hauptsachlich die zentrale Intensitiit) aus den drei Spektren 

| 


ungefahr iibereinstimmend zu erhalten. 


1 M.Minnaert, Versl. Akad. Amsterdam 30, 257, 1921. 
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Eine wesentliche Schwierigkeit bei der Messung an der H,-Linie ist 
ihre unerwartet groBe Breite; das Auge sieht das nicht, weil die Intensitat 
so ganz allmahlich zunimmt. Aber das Photometer weist nach, da8 die 
sehr verwaschenen Rander sich tiber wohl mehr als 50 A.-E. ausbreiten. 
Nun wird es aber schwierig, anzugeben, wie die Intensitit im kontinuier- 
lichen Spektrum bei Abwesenheit der Linie gewesen wire; gerade diesen 
Wert brauchen wir aber, wenn wir in jedem Punkte die Schwachung 
bestimmen wollen, welche das Spektrum dort erlitten hat. 

In Tabelle 1 ist die Lichtverteilung angegeben, wie sie von mir an 
der Linie H, bestimmt wurde. Alle Intensitiéten sind in Prozenten der 
Intensitat im benachbarten Spektrum gemessen. Die dritte Spalte gibt die 
Intensitaéten nach von Kliiber, welche auf S. 616 diskutiert werden. 
Zwischen der roten und der violetten Seite besteht eine Asymmetrie, die 
zweifellos reell ist; auch wenn man die Korrektion fiir die , dunklen Geister “ 
einfiihrt, welche in den Randern erscheinen miissen, bleibt diese Asymmetrie 
bestehen, und zwar ist die Intensitét an der violetten Seite immer ein 
wenig geringer. In der Tabelle kommt sie aber nicht zum Ausdruck, 
weil dort fiir ,Abstand vom Zentrum der Linie“ immer das Mittel der 
Entfernung nach der roten und nach der violetten Seite angegeben 
wurde. ; 
In Tabelle 2 werden meine dlteren Messungen an der A-Linie des 
Calciums mit den analogen Messungen Schwarzschilds verglichen. Auch 
hier ist die Asymmetrie deutlich. Anscheinend hat Schwarzschild die 
Intensitat des kontinuierlichen Spektrums héher geschitzt als ich, und 
wahrscheinlich ist, sein Urteil dariiber besser als das meinige, weil 
er ein langeres Stiick des Spektrums photometriert hat. Bringt man an 
meinen Zahlen eine Korrektion hierfiir an, so bekommt man die Werte 
der Spalte 4. 

Tabelle 1. 
Intensitaétsverteilung innerhalb der Linie H, 
eI es ee Li 


pee von Intensitat nach ee arc Coe nach ae oe 
IAD Verfasser von Kliber AE. ertasser von Kluber 
0,0 15 35 3,0 84 87 
0,2 wey 5,0 90 
0,4 28 43 10,0 96 
0,6 47 20,0 99 
0,8 62 69 30,0 99 
1,0 67 40,0 99,5 
1,5 74 83 50,0 100 100 
2,0 79 
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Tabelle 2. 
Intensitatsverteilung innerhalb der Calciumlinie K (2 = 3934 A.-B.). 


ST 


7 1 


ee ae 

INCI. Schwarzschild nach Verfasser korrigiert 
10) 9 8 7 
1 15 15 12 14 10 iy 
D, 19 19 Daly 24 18 20 
3 22 22 28 35 24 30 
4 26 30 37 47 32 40 
3) 38 40 51 61 43 52 
6 48 56 63 Fie) 54 62 
8 70 es } 86 87 | 73 74 

10 WATE 82 93 94 79 80 

fee) 100 100 100 100 100 100 


Bei Messungen an schwiacheren Linien werden die Schwierigkeiten 
gréBer. Die Beugung im Spektrographen, die Lichtzerstreuung in der 
Emulsion, alle Fehlerquellen werden einen wachsenden Einflu8 ausiiben. 
Man kann aber sagen, daf, wie die Kurve der Lichtverteilung auch ge- 
falscht werden mége, doch immer die Oberflache konstant bleiben mu8. 
Denn diese ist ein Maf fiir die Energie, welche in der Linie verschwunden 
ist; der Spektralapparat kann die Verteilung der verfiigbaren Energie 
andern, aber die Gesamtsumme muS dieselbe bleiben. Nur Eberhards 
Entwicklungseffekte wiirden diesem Gesetze nicht gehorchen. 

Die Gesamtintensitat der schwacheren Linien lat sich wohl am besten 
studieren, wenn man eine Reihe von Aufnahmen macht mit allméhlich 
breiterem Spalt, oder mit absichtlich diaphragmiertem Gitter, oder 
extrafokal, so daB die Schwarzungsgradienten im Bilde gering und die 
Entwicklungseffekte weniger gefihrlich werden. Es mu8 sich dann 
herausstellen, daB die ganze Oberflache der Linie unter allen Bedingungen 
konstant bleibt; vor allem darf keine systematische Anderung bei 
zunehmender Verwaschung der Linie eintreten. An H, wurde das unter 
ziemlich extremen Bedingungen kontrolliert; es wurde z. B. die Linie 
einmal mit einer Gitterlinge von nur 3mm aufgenommen, also mit sehr 
geringem Auflésungsvermégen. Fiir die Gesamtintensitat der Linie wurde 
gefunden: 


Variation der Spaltbreite . .... . 4,38 4,46 3,86 
Variation der Fokussierung .... . 4,00 4,29 3.00) 
Variation der Gitterbreite . . . . . . 4,28 4,23 
Allgemeines! Mittel « . sen. ae eats 


Die Differenzen sind nicht gro8, und hauptsichlich durch die Willkiir 
beim Ziehen der Linie des idealen kontinuierlichen Spektrums verursacht. 


: 
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Es ware zu empfehlen, immer die Oberflaiche der Intensitats- 
kurve als Ma& fiir die Starke einer Fraunhoferschen Linie zu 
nehmen, und diese Gesamtenergie, welche in der Linie ver- 
schwundenist, in der Energie eines Angstréms des benachbarten 
Spektrums auszudriicken’. Aus den angefiihrten Griinden ist dies 
die GréBe, welche am genauesten zu bestimmen ist ohne jede theoretische 
Annahme iiber die Form des Linienprofils und ohne Umrechnungen. 
Zwar gibt die so definierte Linienstirke die verschwundene Energie nur 
nach Multiplikation mit der Intensitaét des kontinuierlichen Hintergrundes, 
und dieser Faktor variiert in den verschiedenen Teilen des Spektrums. 
Aber gerade das ist im Wesen der Sache begriindet; das Typische der 
Linie ist die relative Anderung in der Intensitat, welche sie verursacht. 
Der Umrechnungsfaktor kann sich etwas indern, wenn die Bestimmungen 
der Energiekurve des Sonnenspektrums auSerhalb der Atmosphire genauer 
werden; aber die ,Linienstirke“ ist davon unabhingig. In dieser Ein- 
heit sind obige Zahlen ausgedriickt. 

An etwas verwaschenen Aufnahmen wurden nun auch die Gesamt- 
intensitaten einiger schwicherer Linien bestimmt; sie sind in Tabelle 3 
zusammen gefabit. 


Tabelle 3. 


Wellenlange aH ese, - d AY vaserte 
6463 Bf 0,41 
6563 40 4,18 
6634 Pega g 0,20 
6644 if Pree 0,23 
6678 5 0,29 


Fiir die schwiicheren Linien bestehe zwischen der Rowlandschen 
Intensitat R und der wahren Intensitat i eine Beziehung von der Form 
i=a+bR+cR?; 

dann findet man aus den Messungen: 
i = 0,046 + 0,022 R + 0,0041 R?. 

Man kann diese vorliufigen Resultate benutzen, um eine erste Schatzung 
iiber den Teil des Sonnenspektrums zu machen, welcher in allen Fraun- 
hoferschen Linien zusammen verschwindet. Wir nehmen an, daf eine 
Linie von gegebener Rowlandscher Intensitét in jedem Spektralbezirk 
mit derselben (relativen) Linienstirke tibereinstimmt; diese Annahme ist 


1M. Minnaert, Versl. Ned. Nat. Gen. Congres 1923, a. a. O. 
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wohl nicht ganz richtig, mag aber fiir eine erste Schatzung brauchbar * 
sein. Dann findet man aus Zihlungen in Rowlands Tabellen und aus 
der Energiekurve des Sonnenspektrums, da8 ungefahr 15 % des gesamten 
Spektrums in den Linien verschwunden sind. Diese selektive Schwachung 
ist hauptsichlich stark im blauvioletten Gebiete. Es ist sicher, dab die 

_ Messungen der Energiekurve des Sonnenspektrums mit einem Bolometer, 
welches die Linien nicht auflést, durch diesen Einflu8 sehr merklich 
gefiilscht werden. Die Divergenz zwischen den photographischen 
Messungen von Plaskett und den bolometrischen von Abbot ist hier- 
aus zu verstehen. Alle theoretischen Betrachtungen tiber die Form der 
Energiekurve sind gefahrlich, solange die Depression der Kurve durch 
die Fraunhoferschen Linien im Blauvioletten nicht in Rechnung ge- 
bracht ist. 

Weitere Untersuchungen iiber die Intensitatsverteilung an Fraun- 
hoferschen Linien-sind hier im Gange. Ich méchte nur erwahnen, daf 
W. Bleeker gefunden hat, da8 die Intensitét innerhalb der K-Linie mit 
éiner sehr unregelmiSigen Periode von ungefaéhr drei Tagen schwankt. 

Die vielleicht etwas verfriihte Publikation dieser Resultate wurde 
veranlaft durch die sehr interessante Arbeit von Kliibers, welche vor 
kurzem in dieser Zeitschrift erschien’. Gerade weil seine Messungen 
wie auch die meinigen noch einen orientierenden Charakter haben, diirfte 
es gut sein, schon jetzt unsere Erfahrungen und Resultate zu vergleichen. 
Aus der Tabelle 1 wird man ersehen, daS unsere Ergebnisse fir die 
Linie H, ziemlich verschieden sind; nach von Kliiber ist die Linie viel 
weniger tief. Der Grund des Unterschiedes ist sicher teilweise in der 
verschiedenen Schitzung der Intensitéit des idealen kontinuierlichen 
Spektrums zu suchen. AuSerdem sind folgende Fehlerquellen in Betracht 
zu ziehen. 

A. Es ist sicher méglich, da8 in meinen Messungen Eberhards 
Entwicklungsefiekte gestért haben. Daf die Storung aber gering war, 
scheint mir hervorzugehen: 1. aus der guten Ubereinstimmung meiner 
Schwirzungs-Intensititskurven, welche sowohl fiir Punkte innerhalb als 
auBerhalb der Linie gezeichnet wurden; 2. aus der leidlichen Uberein- 
stimmung der aus Spektren verschiedener Ordnung abgeleiteten Profilkurven. 

B. Andererseits diirfte der Grund des Unterschieds auch in der 
MeBmethode on Klibers zu suchen sein, welche mir folgende Mangel 
zu haben scheint. 


1 H. von Kliber, ZS. f. Phys. 44, 481, 1927. 
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a) Die Benutzung eines rotierenden Sektors zur Schwirzungsmessung 
ist nicht zuverlissig, wie aus den abweichenden Resultaten verschiedener 
Forscher hervorgeht. Die Giiltigkeit der Methode wird von Schwichungs- 
verhiltnis, Umlaufsgeschwindigkeit, der Sorte der photographischen Platten 
und von der Entwicklung abhingen. 

b) Die Kerrektion fiir die Geister des Gitters scheint nicht angebracht 
zu sein. " 

c) Da8 der Einflu8 der Lichtzerstreuung in der photographischen 
Schicht mit der Schwirzung zuzunehmen scheint, beweist, da8 etwas in 
der Messung nicht richtig ist. Dieser Einflu$§ wird allerdings dem Auge 
bei starken Schwirzungen besser bemerkbar; aber bei Umrechnung auf 
wahre Intensitaten mu8 die Linientiefe sich als unabhingig von der 
Schwiarzung ergeben. 

Jedenfalls wird man vorliufig bei der Benutzung der Resultate, so- 
wohl der einen wie der anderen Untersuchung, noch vorsichtig sein miissen. 

Die theoretische Erklarung der Intensitatsverteilung in Fraunhofer- 
schen Linien mu notwendigerweise in zwei verschiedenen Schritten ge- 
schehen. Erstens ist zu berechnen, wie der Absorptions- und Streuungs- 
koeffizient in jedem Volumenelement sich als Funktion der Wellenlainge in 
der Nahe einer Spektrallinie andert. Zweitens muf untersucht werden, 
wie gro die aus der sehr dicken Schicht austretende Lichtintensitat wird. 
Es ist nicht gestattet, hier ein einfaches Absorptionsgesetz anzuwenden; 
es muf die Wechselwirkung aller strahlenden, absorbierenden und zer- 
streuenden Schichten in Betracht gezogen werden, wie die Sonnenphysik 
es fiir das kontinuierliche Spektrum getan hat. Im Anschlu8 an eine 
Untersuchung Pannekoeks? werden wir zeigen, wie diese Theorie mit 
der Hypothese, da8 die Fraunhoferschen Linien nur durch das Wechsel- 
spiel von Emission und Absorption entstehen ®, entwickelt werden kann. 

Wir nennen @ die Dichtigkeit, & den Koeffizienten der Gesamt- 
absorption, der die Temperatur bestimmt, y = fre daz die ,optische 
Tiefe“ in der Atmosphire. Diese Gesamtabsorption besteht aus der 
kontinuierlichen Absorption, welche die Intensitit des kontinuierlichen 
Spektrums bestimmt, und aus der selektiven Absorption in den Fraun- 
hoferschen Linien. Aus Untersuchungen von Milne und anderen kennt 


1 A. Pannekoek, Bull. Astr. Inst. Neth. 1, 107, 1922, 
2 Nach Pannekoek soll diese Theorie auch die Zerstreuung des Lichtes 
umfassen. Das scheint mir aber nicht der Fall zu sein, weil bei Zerstreuung die 


- Schwiichung des Lichtes nicht mehr durch ein einfaches Exponentialgeseta be- 


schrieben wird. 
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man die Gesamtstrahlung und also auch die Temperatur als Funktion vony. 


Fiir eine bestimmte Wellenlange in der Nahe einer Fraunhoferschen | 


Linie wird der Absorptionskoeffizient k, gréBer sein als k, und zwar sei 


k, = xk. Dann ist die Emission jeder Schicht fiir diese Wellenlinge 
gegeben durch E, k, oda (E, = Plancks Funktion), die Lichtschwachung 
durch ein Exponentialgesetz e—**, und man bekommt die gesamte aus- 
tretende Lichtstiirke als ein Integral iiber alle Schichten: 


Jes [ky Bye Sheds = [x Eye“ dy. 
0 0 
E;, ist eine Funktion von 7’, also auch von y. Fiir 4 = 4000 hat Panne- 


koek das Integral numerisch berechnet, fiir 4 = 6563 ist die Berechnung | 


von mir durchgefiihrt. Die Lichtintensitét fiir x — 1 wurde jedesmal 
gleich 1 gesetzt. 


J 
% 
2 = 4000 4 = 6563 

ee) af i 
19 Bank 1,46 1,24 
1 | 6,30 2,76 
0,40 | — | 4,68 
0,23 | 24,0 | 6,80 
0,10 | = 10,85 


Mit Hilfe der aus diesen Zahlen konstruierten Kurven J = f (x) 
ist es nun mdglich, aus der beobachteten Intensitit einer bestimmten 
Wellenlainge im Sonnenspektrum den Wert des Absorptionskoeffizienten fiir 
diese Strahlung abzulesen. Der Einflu8 der groSen Schichtdicke ist auf 
diese Weise eliminiert. 

Wir kénnen nun untersuchen, ob die aus den Beobachtungen be- 
rechneten Werte von x mit der Dispersionstheorie in Ubereinstimmung 
sind. Der Absorptionskoeffizient in einer Fraunhoferschen Linie ist 
nach der klassischen Dispersionstheorie und ebenso auch nach der Quanten- 


. f. ; a 
theorie auszudriicken in der Form be wo a und b Konstanten sind, 


0 = 1,—A der Abstand 4 — A, vom Zentrum der Linie. Diese selek- 


tive Absorption superponiert sich der kontinuierlichen Absorption k, im 
benachbarten Spektrum, und es wird 


k sos ial gg 

Seah Fe ep: “9 

oder apes 
A oA 

2 a eas 2 

a ear ee ee 


x 
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Man nehme also die beobachtete Profilkurve der H,-Linie, setze die 


‘Tntensitét des kontinuierlichen Spektrums gleich einer willkiirlichen 


Zahl J, und lese an der Kurve J = f(x) die Werte von x fiir eine An- 
zahl Punkte ab; fiir J = J, findet inan den Wert %, von x. Nun zeichnet 


man 0? als Funktion von 


Linie findet. q 

Es stellt sich heraus, dai dieses keineswegs der Fall ist, weder mit 
den Zahlen v. Kliibers, noch mit den meinigen, noch mit den Messungen 
Schwarzschilds an der A-Linie. Immer liegen die Abweichungen 
im selben Sinne: fiir kleme Abstande von der Linie ist die Intensitit in 
der Profilkurve zu grof, in den Rindern der Linie ist die Intensitaét zu klein. 


und untersucht, ob man eine gerade 


7 


ie, 


Man kann anmerken, da8B der unbestimmte Faktor in der Skale der 
Intensitéten’J eine Willkiir in der Wahl von J, zur Folge hat. Darum 
mu8 eine Reihe Werte von J, durchprobiert werden, die aber nicht zu 
klein sein diirfen, weil J,,;, >> 1 und xy,. <( co, und auch nicht zu gro8, 
weil die Linienabsorption 1m Sonnenspektrum nicht viele Male gréSer 
sein wird als die kontinuierliche Absorption (also x, nicht viel kleiner 
als 1). Man findet, daf die Wahl von J, innerhalb aller wahrscheinlichen 
Grenzen sehr wenig Einflu8 auf die Form der Kurven hat. In keinem 
Falle nahern sie sich einer geraden Linie. 

Aus diesen Uberlegungen ziehen wir den Schlu8: entweder ist der 
selektive Absorptionskoeffizient in der Nahe der Fraunhoferschen 


Linien nicht durch ein einfaches Gesetz von der Form are darstellbar, 


oder das Verhiiltnis zwischen der selektiven Absorption und der Gesamt- 
absorption andert sich von der einen Schicht zur anderen: x% ist eine 
Funktion von y (Pannekoek nimmt x als konstant an); oder aber es 
sind die Fraunhoferschen Linien nicht nur durch Absorption und | 
Emission, sondern auch fiir einen erheblichen Teil durch Zerstreuung und 
unregelmaBige Scrahlenkritimmung nach Julius zu erklaren’. 

Prof. Dr. L. S. Ornstein bin ich dankbar fiir sein reges Interesse 


in dieser Untersuchung. 


1 Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist Unsélds Abhandlung 
erschienen, welche versucht die Frage in dieser letzten Richtung zu lésen. 
Vel. ZS. f. Phys. 44, 793, 1927. 
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Uber eine neve photoelektrische Theorie 
der Funkenspannung. 
Von James Taylor in Utrecht. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Oktober 1927.) 


Es wird eine neue photoelektrische Theorie des Funkenpotentials mitgeteilt. Die 
Funkenspannung ist nach dieser Theorie eine Funktion des lichtelektrischen 
Emissionsvermégens der Kathode fiir diejenige Strahlung, welche bei dem Neutrali- 
sationsproze8 des positiven Ions von der Kathodenoberflache ausgesandt wird. Hine 
experimentelle Priifung der Theorie wird beschrieben. 


In einer friiheren Arbeit? habe ich eine neue photoelektrische Theorie 
des Funkenpotentials entwickelt. Ich gehe dabei von der Tatsache aus, 
daB nicht die positiven Ionen durch Stéfie gegen Gasatome oder Molekiile 
eine Jonisierungswirkung geben kénnen, sondern daf die Elektronen durch 
die lichtelektrische Wirkung der Strahlung von der Kathode abgelést 
werden, wobei die Strahlung bei der Neutralisierung der positiven Jonen 
auf der Kathodenoberfliche entsteht. 

Die Funkenspannung ist also nach obiger Theorie eine Funktion des 
lichtelektrischen Emissionsvermégens der Kathode fiir diejenige Strahlung, 
welche bei dem obigen NeutralisierungsprozeB ausgesandt wird. Um eine 
bestimmte Gleichung zu erhalten, nehmen wir hierzu die Townsendsche 
Theorie der lonisation durch StoS von Elektronen gegen Gasatome an. 
Die Funkenspannung », ist dann fiir den Fall von zwei Plattenelektroden 
gegeben durch 


1 

Cera = log 2 (1) 
wobei X die Feldstirke (Volt/em), % die Anzahl der neuen Elektronen, 
die von einem Elektron pro Zentimeter seiner Bahn erzeugt werden, und 
y die Anzahl photoelektrischer Elektronen ist, welche bei der Neutralisierung 

eines positiven Ions gegen die Kathode ausgelést werden. 
Vor kurzer Zeit ist es mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis 
fiir diese photoelektrische Theorie zu fiihren. Fig. 1 zeigt die Versuchs- 


anordnung, welche zur gleichzeitigen Bestimmung der Ziindspannung und 


des lichtelektrischen Emissionsvermégens diente. Der Apparat war aus 


1 James Taylor, On the Sparking Potentials of Discharge Tubes containing 
carefully purified Electrodes. Proc. Roy. Soc. 114, 73, 1927. 
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Pyrexglas mit Wolframeinschmelzungen hergestellt. Die Reinigung und 
Entglasung des Apparates wurde mit gréSter Sorgfalt ausgefiihrt. Vor 
Beginn des Versuches befanden sich Réhre, Elektroden und Kokosnubkohle- 
Adsorptionsréhre liingere Zeit im elektrischen Ofen und wurden bei starkem 
Evakuieren entgast. Gleichzeitig wurde die Wolframspirale auf Glibhitze 
gebracht. Als Fiillgas gebrauchte ich sehr reines Helium, welches aus 
einem Gasbehilter eingeleitet wurde. Zwischen 
dem Versuchsapparat und dem Evakuierungs- und 
Gasbehilterapparat befand sich eine in fliissige 
Luft getauchte Glasréhre, um Spuren von Queck- 
silber usw. kondensieren zu kénnen. Als Elek- 
tronenquelle diente eine gliihende Wolfram- 
spirale W. Zwischen dieser Spirale und dem 
Nickelzylinder C werden die Elektronen durch 
eine Potentialdifferenz von ungefahr 40 Volt be- 
schleunigt. Um den Zylinder C befand sich ein 
Metallgitterschirm D. Zwischen D und C be- 
steht eine solche Potentialdifferenz, da keine 
Elektronen oder Lonen hindurchkommen kénunen. 
Fiir die Untersuchungen wurde eine Entladungs- 


rohre verwendet, in deren Mitte sich zwei 


Fig. 1. 


_parallele kreistérmige Nickelelektroden A und B 


befanden (s. Fig. 1). Die gegenseitige Entfernung dieser Elektroden be- 
trug 20mm. Die Dimensionen waren folgende: Durchmesser 5 cm, 
Kriimmungsradius 10 cm. 

In einer Roéhre 7, befanden sich zwei Probeelektroden X und Y. 
An dem Zylinder C waren zwei Gitterfenster W, und W, angebracht, 
wovon das erstere sich gegeniiber der Elektrode A, das zweite sich 
gegeniiber B befand. Durch diese hindurch wurden die zwei Elektroden, 
wenn eine Entladung in dem Gliihkathodenzylinder stattfand, bestrahlt. 
Man kann also annehmen, da die ausstrémende Strahlung ungefahr von 
gleicher Art ist wie die, welche bei der Neutralisierung der positiven 
Jonen auf der Kathodenoberflaiche entsteht. 

Aus der bestrahlten Elektrode A treten durch photoelektrische 
Wirkung Elektronen aus, welche in einem elektrischen Felde zwischen 
A und B zur Nickelelektrode B wandern. Zwischen A und B ist eine 
kleine Spannung (bis zu 50 Volt) angelegt, so daf A negativ ist. Das 
elektrische Feld ist jedoch nicht so gro%, daf Stofionisation eintritt. 
Dieser abgeléste Elektronenstrom P wurde mit Hilfe eines empfindlichen 

41* 
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Galvanometers gemessen, und zwar ist P mit V proportional, so da wir * 


folgende Gleichung aufstellen kénnen: 
P=Wy, (2) 
_wobei N eine Konstante ist. 
Nun ist im allgemeinen die Gréfe y klein gegen Eins, so daB diese 
Gleichung sich fiir unseren Fall vereinfachen lat und (1) nun folgen dermasen 


geschricben werden kann: 


xX 1 
Ve == — log — (3) 
O y 
oder 
XG 1 
i — [tos 7 + log NI, (4) | 
on |W i 


wobei Ny = P, und N eine Konstante ist. 

Experimentelle Priifung der Theorie. Die Anderung der 
Funkenspannungen, welche sich mit fortschreitender Reinigung des Heliums 
zeigt, wurde unter Benutzung der in fliissige Luft getauchten Kohle- 
adsorptionsréhre bei verschiedenem Drucke untersucht. 

Als erstes wurde die schon bekannte Tatsache gefunden, daf die 
Werte von v, in Helium sehr stark durch die Anwesenheit kleiner Mengen 
gewohnlicher Gase beeinfluSt werden, und da, wenn im Anfang die Ver- 
unreinigungen relativ groBe waren, die Funkenpotentiale bei Verminderung 
derselben sehr schnell abnehmen, bis sie einen Minimumwert erreichen. 
Selbstverstiindlich wurde die Reinigungsmethode durch Ausfrieren, bei 
der man die Adsorptionsréhre mit fliissiger Luft umgibt, angewendet, so 
daB nach einer halben Stunde der Reinigungsprozef ziemlich beendet war. 
Nachdem dieser Minimumwert erreicht ist, bleibt das Funkenpotential 
nicht konstant, wie man erwarten kénnte. Bei geringer Verunreinigung 
wiichst es langsam mit dem fortschreitenden Proze8, bis es einen bestimmten 
konstanten Maximumwert erreicht hat, wenn niimlich das Ausfrieren der 
Verunreinigung so vollstindig wie méglich geworden ist. 

Der Grad der Steigerung des Funkenpotentials vom Minimumwert 
variiert mit dem Drucke und nimmt in dieser Untersuchung Werte von 
10 bis 600 Volt an. Wenn mehr Helium in die Entladungsréhre eingeleitet 
wurde, bis der urspriingliche Druck wieder hergestellt war, so zeigte 
das Funkenpotential nur eine verhiltnismafig geringe Abnahme (z. B. von 
192 bis 187 Volt). Es ist also sichergestellt, da8 die Zunahme des Funken- 
potentials vom Minimum bis zum konstanten Endwert nur fiir einen 
kleimen Teil durch die allmihliche Abnahme des Druckes als Folge der 


Kiihlung verursacht sein kann. Bei gleichzeitigen Messungen des photo- 
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elektrischen Stromes P zeigte sich, da} der Wert von v, von P abhingt, 
also ein Minimumwert v, einem Maximumwert von P entspricht und 
umgekehrt. 

Hierfiir wurden die verschiedensten Erklarungen erwogen und die 
folgende als die wahrscheinlichste angenommen. 

1. Beim Reinigungsproze der Adsorptionsréhre wird das Helium 
sehr rasch gereinigt und es kénnen sich daher nur sehr kleine Spuren von 
Verunreinigungen in der Entladungsréhre befinden. Wéhrend dieses 
Reinigungsprozesses nimmt v, sehr schnell bis zu emem Minimumwert ab, 
wahrend nachher die Eigenschaiten des Heliums sich konstant erhalten. 

2. Hiernach tritt eine Verinderung der Gasschichten auf, welche 
auf der Kathodenoberfliche okkludiert oder absorbiert sind, wobei also 
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das photoelektrische Emissionsvermigen y der Kathode vermindert und 
infolgedessen voa einer Vergréferung des Funkenpotentials v, begleitet 
ist, bis unter den herrschenden Umstinden ein Gleichgewichtszustand 
erreicht ist. Es ist wahrscheinlich, da diese Gasschichten Verinderungen 
durch Abdampfen der Gasmolekiile von der Kathodenoberfliche in das 
Heliumgas erzeugt werden. Diese abgedampfiten Gasmolekiile, welche 
sich in dem Entladungsgefi® befinden, werden in der Adsorptionsréhre 
okkludiert und kénnen dadurch nicht zur Kathode zuriickdiffundieren. 

Fiir einzelne Gasdrucke sind in Fig. 2 einige MeBresultate in Kurven 
dargestellt. Es ist leicht zu sehen, daf das Funkenpotential v,, wie es 
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sich aus obiger Theorie ergibt, eine Funktion von P und also v, proportional » 
oder fast proportional mit log 1/P ist. Die Ubereinstimmung mit den 
Gleichungen (1) bis (4) ist sehr befriedigend. In der folgenden Tabelle 
sind die beobachteten Werte fiir X/o und die daraus berechneten Werte 
der @ nach Gleichung (4) mit den von Gill und Pidduck? beobachteten 
Werten fiir «% zusammengestellt. Die beiden Werte stimmen fiir grofe 
Drucke innerhalb der MeSgenauigkeit tiberein. Man kann hieraus schlefen, 
da8 die vorhergehenden Resultate mit der photoelektrischen Theorie des 
Funkenpotentials gut iibereinstimmen. 


x a 

| = a = a 
Druck || Beane: x Berechnet ie { 
mm _|/nach Gl.(4)|__Volt/em ie Ae Nach (Gill und Prado’ 
0,5 | 77,2 60) == 150 0,8 — 1,7 \ 2,1 > 2,4 1,0 > 1,3 
ia lk a7s | 80 200 || ot eee ee eee 
1.35 87,0 . | 85 —> 120 | 9320800) diees 1 Outen eee 
21 S15 | 02,5 —> 127. | 18-5 hoes 24» 33 
5.55 || 38,0 | 105 2,8 } 0,6 | 3.0 


Ich méchte diese Arbeit nicht beenden, ohne Herrn Prof. Ornstein 
fiir die anregende und auferordentlich lehrreiche Zeit, welche ich in seimem 
Institut verbringen durfte, zu danken. Auch Herrn van Hasselt, der 


mir bei den vielen Messungen behilflich war, méchte ich meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


1K. W. B. Gill und F. B. Pidduck, Phil. Mag. 28, 844, 1912. 
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Uber die Berechnung elektromagnetischer Felder. 
Von M. J. O. Strutt in Eindhoven (Holland). 
(Hingegangen am 3. September 1927.) 


Die Berechnung des elektromagnetischen Feldés in einem beliebigen Raum wird 
allgemein auf ein Variationsproblem und auf eine Integralgleichung zuriickgefiihrt. 
Die Formeln werden am Beispiel des Skineffekts erliutert. 


Bisher wurde bei der Berechnung elektromagnetischer Felder so 
verfahren, da§ man eine Differentialgleichung mit Randbedingungen liste. 
Ks soll gezeigt werden, wie man dieses Problem auf ein Variationsproblem 
und auf eine Integralgleichung zuriickfiihren kann. 

Zur Ableitung der Variationsgleichungen gehen wir vom Hamilton- 
sehen Prinzip der Mechanik aus. 

Nennt man 7 die kinetische Energie des elektromagnetischen Feldes, 
U die potentielle Energie des elektrischen Feldes und @ die in der Zeit- 
einheit zerstreute Joulesche Warme, alles fiir die Volumeneinheit gerechnet, 
so gilt das Hamiltonsche Prinzip in der Form: 


af S{{(e=o4 { o-a)-at-ae-dy-ag =o. (1) 
to V to 


Hierbei ist das Raumintegral zu erstrecken tiber den ganzen Raum VJ, in 
dem das elektromagnetische Feld betrachtet wird, das Zeitintegral bei 
periodischen Vorgangen iiber die Schwingungszeit r der Grundperiode. 

Die Gleichung (1) laBt sich mit Hilfe der Ausdriicke Maxwells fiir 
T, U und Q unter Heranziehung einer der beiden Hauptgleichungen in 
einfacher Weise umformen. Man kann hierbei als abhangige Verander- 
liche die elektrische Feldstirke (bzw. die Leitungsstromdichte), die magne- 
tische Feldstarke oder das elektromagnetische Vektorpotential einfiihren. 
Bei der Wahl der abbangigen Veranderlichen wird man sich leiten lassen 
von dem besonderen Fall, der gerade vorliegt. 

Wir werden kurz die Einfiihrung der abhangigen Veranderlichen 
zeigen. 

Ks ist 

Oman 0\. 8; (2) 

wo 8 die elektrische Leitungsstromdichte, @ den spezifischen Widerstand 


bedeuten. 
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Bei Vernachlassigung der Sattigung und der Hysterese erhalt man 
T aus 


_ Hog 
T=. (3) 


wo § die magnetische Feldstarke, w die Permeabilitat. 
Weiterhin gilt 


oie sees 4 
Bh oa. (4) 


wenn ¢ die dielektrische Konstante, © die elektrische Feldstarke bezeichnet. 
Das Faradaysche Induktionsgesetz lautet bei Verwendung Gaub- 
scher Einheiten 


wu aD | 
1€ = —*+.- =; 5 
curl & a ae (5) 
c ist die Lichtgeschwindigkeit. 
Beachtet man noch die Beziehung 
SC == Ons (6) 


und setzt man saimtliche Vektoren proportional zu e*®*, wobei w die 
Kreisfrequenz bedeutet, so lift sich die Gleichung (1) unter Beriick- 
sichtigung der iibrigen Gleichungen schreiben: 


7 y 2 
o=o((( [cue e./ gs 2 Ys 2 PS) ax-dy-de (7) . 


Cc’. Q C 


Die Eulersche Differentialgleichung dieses Variationsproblems lautet: 


; 2 
curl eur € = €.( ea : pee). (8) 
Cc. c : 


Es ist die Wellengleichung fiir ein willkiirliches Medium. Man 
erhalt die Variationsgleichungen fiir die magnetische Feldstarke und 
fiir das elektromagnetische Vektorpotential 2(, indem man diese Vektoren 
in Gleichung (7) an die Stelle des Vektors © setzt. Auf einem langeren 
Wege kann man diese Variationsgleichungen mit Hilfe des ersten Max- 
wellschen Hauptgesetzes und der Definitionsgleichung des Vektorpotentials 
auch direkt aus der Gleichung (1) erhalten: 


uw. = curl Y. (9) 


Als Beispiel zu Gleichung (7) betrachten wir das Feld in einem 
geraden Leiter, dessen Achse in der Z-Achse liegt, und der von einem 


Wechselstrom von der Kreisfrequenz @ in der ¢-Richtung durchflossen 
wird. 
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In Leitern ist der Verschiebungsstrom gegentiber dem Leitungsstrom 
in allen praktischen Fallen zu vernachlissigen. Hierdurch verschwindet 
U in Gleichung (1). Setzt man weiterhin noch 


() 


Te, 
so schreibt sich die Gleichung (7): 
08\2 08\? Seg: pe ch Ont ; 


Dieses Variationsproblem wird man also bei der Stromverdrangung 
zu lésen haben an Stelle der bisher stets betrachteten Differentialgleichung : 


8 O8 4.0.u.0.% 
Ox? | Oy CFG ree eo) 


Der Skineffekt im kreisférmigen Querschnitt fithrt auf die Variations- 


 gleichung 4 


| arr [(S)— 3? an 0) 
dr 
0 

bei deren Liésung nach dem Ritzschen Verfahren mit Hilfe der geraden 
Potenzen von wr die Besselsche Funktion erster Art nullter Ordnung 
herauskommt, die bekanntlich ein Integral der Gleichung (8’) im Kreise 
darstellt. 

Die Liésungen der angeschriebenen Variationsgleichungen sind noch 
_ gewissen Randbedingungen unterworfen, die bervorgehen aus den Sitzen 
der Stetigkeit der tangentiellen $- und ©-Komponenten an Grenzflaichen 
und aus besonderen Annahmen iiber das Feld auferhalb des Raumes, den 
wir bei der Aufstellung der Variationsgleichungen betrachtet haben. Die 
- Randbedingungen sind somit fiir jeden Fall gesondert anzugeben. 
Der Fall des stationiren Feldes ist in der Gleichung (7) enthalten. 
Die Variationsgleichung fiir diesen Fall lautet: 


oS d{{f (curl © .dw.dy.de, (pg) 
und die Eulersche Differentialgleichung wird: 
curleurl€é = 0 = Vdiv€— AE. (8”) 


Aus dieser letzten Gleichung gehen die Gleichungen von Laplace 
und Poisson hervor, wenn man bzw. setzt: 
div & == 


oder : 
diy © == Q (4, Y, 2)- 
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Die direkten Methoden der Variationsrechnung gestatten eine Lésung 
der Probleme auch in Fallen, wo eine explizite Lisung des entsprechenden 
Randwertproblems nicht mehr anzugeben ist. 

Es ist in der Variationsrechnung noch notwendig, gesonderte Rand- 
bedingungen fiir die Lésung anzugeben; bei der Formulierung eines Pro- 
blems als eine Integralgleichung fallt diese Komplikation fort. Diese 
Formulierung ist aber fiir elektromagnetische Felder sehr leicht. 

Aus den Gleichungen (5) und (9) geht hervor: 


curl == Beats «i Tae —~2 curl %, 
G 
also wenn div$ — 0 ist: 
Ga St at (10) 
Cc 
Bei Abwesenheit ferromagnetischer Kérper gilt: 
Leh —io— €/1 . iwe 
—— dy .dé. cuted praia i yaises” 11 
a =| \fae dy.dz.e seer (11) 


Die Gleichungen (10) und (11) fiihren unmittelbar auf die gesuchte 
Integralgleichung ?: 


io os iw Ss 7 ¢ 
c= ( a dea): |) | ae dy- dene a 


Sie ist linear, und ihre Auflésung laSt sich mit Hilfe der Fredholm- 
Hilbertschen Formeln durch bloSe Quadraturen erledigen. Die Be- 
rechnung des elektromagnetischen Feldes bei Abwesenheit ferromagnetischer 
Korper ist somit auf Quadraturen zuriickgefihrt. Sind solche 
Kérper wohl im Felde vorhanden, so lift sich ebenfalls eine Integral- 
gleichung fiir © anschreiben?, die aber nicht mehr linear ist und deren 
Auflésung mit bekannten Formeln im allgemeinen Fall nicht gelingt. 


Zur Gleichung (12) bemerken wir noch, da8 sie singular wird 
wie O—'/2 fiir r—> 0. 


Da aber bei drei unabhingigen Variablen Singularititen des Kernes? 
niedriger als $ter Ordnung zugelassen werden diirfen, so stért diese 
Singularitat die Auflésung nicht. 

Die lineare Integralgleichung (12) hat im allgemeinen stets eine 
Liésung. Sie entspricht dem Fall des aufgedriickten Feldes. Die Konstante 


1 Auf die Existenz einer Integralgleichung wies bereits hin: J. R. Carson, 
Amer. Acad. Sciences, April 1925. 


2 Arch. f. Elektrotechn. 18, 190, 1927. 
3 Courant. Hilbert, Methoden der math. Phys. I, S. 133. 
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im zweiten Gliede tritt in der Lésung als Faktor auf und ist bestimmt 
durch die Gesamtstiirke (Linienintegral) des aufgedriickten Feldes. 

Ist das aufgedriickte Feld gleich Null, so entsteht die homogene 
Integralgleichung: 

, 9 ° Pa (i 
€ = (— 5 + Fay || fae-ay-ae.e sce (12") 

Sie hat nur eine von Null verschiedene Lisung fiir gewisse Werte 
von @, die Eigenfrequenzen des betrachteten Raumes. Die elektro- 
magnetischen Eigenfrequenzen jedes beliebig gestalteten Raumes sind somit 
durch Quadraturen zu berechnen, sobald sich keine ferromagnetischen 
K6rper im betreffenden Raume befinden und wahre Ladungen fehlen. 

Die Integrale in den Gleichungen (12) und (12’) kénnen in mehrere 
Teilintegrale zerfallen, wenn der Raum von verschiedenen Medien mit 
verschiedenen Eigenschaften erfillt wird. 

Wir bemerken noch, daf das stationére elektromagnetische Feld 
ebenfalls auf eine lineare Integralgleichung zuriickgefiihrt werden kann 1 
(Dirichletsches Problem). 

Als Beispiel zu den obigen Formeln betrachten wir wieder den 


; Skineffekt. Suchen wir die Verteilung eines Wechselstromes iiber einen 


oder mehrere gerade Leiter, deren Achsen parallel zu ¢ sind, so ist iiber z 
von —oo bis + co zu integrieren. Da wir annehmen: 


DS. 
= 


kann diese Integration sofort ausgefiihrt werden®. Es entsteht die 


0, 


Gleichung 


at) : 
ea 2 coe || de-dy. tn (@— a? + — 9) 8 + (13) 


Mit Hilfe der Gleichung (13) kann man miihelos den Skineffekt in 
einigen wichtigen, bisher nicht geloésten Fallen behandeln, so z. B. in zwei 
oder mehreren parallelen rechteckigen Leitern. 

Der Skineffekt in endlich langen Spulen, eventuell mit einem Kern 
aus leitendem Material in ihrem Innern, fihrt auf die Integralgleichung: 


P=2 7 


} cosf.dd-8 s 
ee dr,-de- = + K. (14) 
CQ : V(e—2,)° +7 +7) 277, cos B 


1 H. Poincaré, Lecons de Mécanique céleste -IL, S. 249. 
2 P. Debye, Enz. d. Math. Wissensch., Bd. V, 2, S. 431. 
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Da 8 nicht von ® abhingt, kann die Winkelintegration sofort aus- » 


gefiihrt werden, und man erhilt die endgiiltige Gleichung: 


6-282 far ae YS |(1 B).F(p) —B@)|-8 +, 04) 
9 


eee 
wobei F'(8) und EH (8) die vollstandigen elliptischen Integrale erster 
und zweiter Gattung zum Modul 


2 ee a ‘Ie 
es le sey) Ee ml 
bezeichnen. 

Da8 das Problem des Skineffekts auf eine lineare Integralgleichung 
fiihren mu, kann man leicht auch auf anderem Wege einsehen. 

Lord Rayleigh? hat darauf hingewiesen, daB die Verteilung eines 
Wechselstromes tiber ein System von Leitern sich mittels einer Anzahl 
von Gleichungen analog denen von Lagrange behandeln laSt. Bei Ver- 
nachlassigung der Sittigung und der Hysterese sind diese Gleichungen 
linear. Hat man es mit massiven Leitern endlicher Dicke zu tun, so 
wichst die Anzahl dieser linearen Gleichungen iiber alle Grenzen. Ein 
System unendlich vieler linearer Gleichungen ist aber einer linearen 
Integralgleichung aquivalent. 

Eine Integralgleichung entsteht immer dann, wenn eine Grose auf 
integrale Weise von den Werten abhiingt, die sie selber an anderen 
Stellen des Raumes hat. Diese Bedingung ist aber beim elektromagnetischen 
Felde von vornherein erfiillt, wie man leicht einsieht, wenn man auf das 
(eventuell ,retardierte“) Gesetz von Biot und Savart und auf das Gesetz 
von Faraday achtet. 


Eindhoven, Physikalisches Laboratorium der Philips’ Gliihlampen- 
fabriken A.-G., August 1927. 


1 Scient. Pap., Vol. Il, S. 475, 1886. 
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Atomdeformation bei bearbeiteten Metallen. 
Von W. Geiss und J. A. M. van Liempt in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 30. September 1927.) 


Versuche iiber die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit an abgebeizten Wolfram- 
drahten bestatigen die Auffassung, daf bei der Kaltbearbeitung die Atome deformiert 
werden. 


Nachdem die Réntgenanalyse die fiir die metallographische Forschung 
so wichtige Feststellung gemacht hatte, daf die bei der Kaltbearbeitung 
der Metalle stattfindende plastische Verformnng ohne Stérung des Raum- 
gitters vor sich geht, stand die wissenschaftliche Metallographie vor der 
Schwierigkeit, die bei der Bearbeitung wie Hammern, Ziehen, Walzen usw. 
auftretenden Anderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der Metalle zu erkliren. 

Von verschiedenen Seiten wurde deshalb auf die schon viel friiher 
aufgestellte Knillungshypothese von P. Lud wik zuriickgegriffen. Ludwik 
war auf Grund eines eingehenden Studiums der Kriimmung der Gleitlinien 
zu der Auffassung gekommen, daf die bei der plastischen Verformung sich 
gegeneinander verschiebenden Lamellen oder Gleitpakete etwas gekriimmt 
und dadurch gegeneinander blockiert werden. Hierbei treten notwendig 
Raumgitterstérungen auf, welche aber unterhalb der Auflésungsgrenze 
der normalen Réntgenanalyse liegen. 

Diese Arbeitshypothese ist fiir die Entwicklung einer Theorie des 
Gleitungsmechanismus auberordentlich fruchtbar gewesen. Sie schien eine 
weitere starke Stiitze zu erhalten, als es van Arkel! gelungen war, durch 
eine verfeinerte Réntgenanalyse eine sehr geringe Stérung des Raumgitters 
von etwa 0,5 % an einem kaltgezogenen Wolframdraht festzustellen. 

Eine Reihe eingehender Untersuchungen iiber die Anderungen der 
elektrischen Leitfahigkeit mit der Kaltbearbeitung*® haben uns jedoch zu 
der Auffassung gefiihrt, da$ etwa eintretende geringe Parameteranderungen 
— deren Moglichkeit wir keineswegs bezweifeln, wie hier noch einmal 
ausdriicklich betont sei — nicht die Ursache sein kénnen fiir diese 
Anderungen. Wir haben daraufhin die Vorstellung entwickelt und auf 
Grund einer Reihe von Anderungen anderer Eigenschaften ausfiihrlich be- 
griindet, daB bei der Kaltbearbeitung eine Deformation der Elektronen- 


1 A. BE. van Arkel, Physica 5, 208, 1925. 
2 W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 188, 107, 1924; 
148, 259, 1925; ZS. f. Metallkde. 18, 216 1926. 
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hiillen eintritt, die von einer geringen Stérung des Raumgitters begleitet * 


sein kann, aber keineswegs muB. 


Vor kurzem hat K. Becker! die Versuche von van Arkel etwas 


ausfiihrlicher wiederholt und deren Ergebnisse bestatigt. Er ist dann in 
seiner Veréffentlichung in dieser Zeitschrift unserer Auffassung entgegen- 
getreten und hat sich auf den Standpunkt gestellt, daf die von uns 
untersuchte Anderung der elektrischen Leitfihigkeit sich zwanglos aus 
der geringen elastischen Stérung des Raumgitters erklaren lasse. In dieser 
Untersuchung wurde es allerdings unterlassen, eine Erklairung dafiir zu 
geben, warum ein durch auBeren Zwang elastisch deformierter Wolfram- 


draht bei 1% Deformation nur etwa 3% Anderung der Leitfahigkeit 
aufweist, wahrend der kaltbearbeitete Wolframdraht mit elastischen Defor- | 


mationen von ebenfalls etwa 1%, hervorgerufen durch inneren Zwang 
infolee von Blockierung, Abnahmen der elektrischen Leitfahigkeit bis 
zu 60 % zeigt. Ebensowenig wurde es erklart, weshalb der innere Zwang 
nach Erhitzen auf etwa 900° nach den réntgenanalytischen Messungen 
vollstaindig verschwunden ist, wihrend die Leitfihigkeit noch weit von 
ihrem normalen Werte entfernt ist®. SchlieSlich ist Becker tiberhaupt 
nicht eingegangen auf unsere Deutung des Umwandlungspunktes des a-f- 
Eisens. Die Réntgenanalyse findet in diesem interessanten Falle keinerlei 
Anderung des Gitterparameters und kann deshalb auch keine Deutung 
der sprunghaften Anderung wichtiger physikalischer Eigenschaften geben. 
Nach unserer Auffassung handelt es sich um eine sprunghafte Deformation 
der Elektronenhiille unter Aufnahme von Energie, so da die Atome 
plétzlich m einen anders angeregten Zustand iibergehen. 

Becker hat also die Argumente nicht zu entkraften versucht, die 
uns gerade veranlaft haben, Stérungen des Raumgitters als unwesentlich 
fiir die Anderungen der physikalischen Eigenschaften bei Kaltbearbeitung 
der Metalle anzusehen. 

Vielmehr beschreibt er einen Versuch, dessen Ergebnisse nach seiner 
Auffassung fiir den Zusammenhang zwischen Gitterparameter und Ande- 
rungen der physikalischen Higenschaften sprechen. In der Tat darf man 
von der vollsténdigen Durchfiihrung der von Becker nur nach einer 
Richtung vorgenommenen Untersuchung die Entscheidung fiir die Frage 
erwarten: Ist bei der Kaltbearbeitung die Raumgitterinderung das Ur- 


1K. Becker, ZS. £. Phys. 42, 226, 1927. 


e Es ist in der Gliihlampenindustrie wohl allgemein bekannt, da der Draht 
in einer Glithlampe erst langere Zeit auf etwa 2400° gegliiht werden mu8, bevor 
er seine normalen elektrischen Eigenschaften erlangt. 


Atomdeformation bei bearbeiteten Metallen. ; 633 


sachliche, und die Deformation der Elektronenhiille, welche die Anderungen 
der physikalischen Eigenschaften hervorruft, das hierdurch Bedingte, oder 
ist umgekehrt der Zustand des Atoms das Wesentliche, der Platz des 
Atomschwerpunktes dagegen zur Deutung der Kaltbearbeitung das Neben- 


. _ sachliche? 


Becker hat einen WolframeinkristaHiten (Pintschdraht) von 300 u 
Dicke mit Hilfe der Réntgenanalyse untersucht. Dabei wurde das nor- 
male Raumgitter gefunden. Der auf 200 uw heruntergezogene Draht ergab 
eine Verwischung des Aa-Dubletts der Kupferstrahlung, was auf eine ge- 
ringe Deformation des Raumgitters weist. Wurde dieser gezogene Ein- 
kristalldraht auf eine Dicke von 145 w abgebeizt, so ergab sich wieder 
das typische Bild des undeformierten Drahtes. Soweit der Versuch von 
Becker. 


Wir haben daraufhin die elektrischen Eigenschaften eines derartigen 
Pintschkristalliten in den verschiedenen obengenannten Zustanden unter- 
sucht. Da der Pintschkristall normal Spuren von Hisen enthalt, wie wir 
in einer friiheren Arbeit gezeigt haben’, ist es notwendig, den Draht 
zunichst einige Stunden bei hoher Temperatur zu gliihen. Die Messung 
des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes an einem 


_ Kristalliten yon 300 uw Durchmesser ergab den fiir Wolfram normalen 
Wert: w = 484.10—% Wurde dieser Draht auf 200 uw kalt herunter- 


gezogen, so fiel der Temperaturkoeffizient auf den Wert « = 446.1072. 
Wurde dieser Draht auf 140 uw abgebeizt, so blieb der Temperatur- 
koeffizient unverandert; gefunden wurde w = 449.10~% 

Dieselben Verhialtnisse fanden wir an einem polykristallinen Wolf- 
ramdraht — Becker hat keine Versuche an vielkristallinen Wolfram- 


_ drahten beschrieben —, hier hatte der Draht bei 200 uw einen Temperatur- 


koeffizienten o = 424.10—5, nach dem Beizen auf 140M war 
o == 418.10—5, also auch hier unveriandert. 

In Ubereinstimmung mit einem bereits friiher beschriebenen Versuch 
an einem Messingstab?, ergibt sich also auch hier, da$ nach Aufhebung 


- der Raumgitterstérung die elektrischen Eigenschaften nicht ohne weiteres 


normal werden, und damit wird die von Becker gegebene Deutung eines 


1 W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 148, 259, 1925. 
Beizt man einen nicht gegliihten Pintschdraht von 300 w ab, so nimmt der Tempe- 
raturkoeffizient des elektrischen Widerstandes nach dem Innern ab, was auf eine 
nach Innen zunehmende — und auch zu erwartende — Konzentration des Hisen- 


_gehalts weist. 


2 W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 188, 107, 1924. 
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inneren Zusammenhanges zwischen Raumgitterstérung und Leitfahigkeits- 


$ 
‘ 


» 


inderung hinfallig?. Diese Untersuchung hat im Gegenteil unserer Aut- _ 


fassung eine weitere starke Stiitze gegeben, daB bei der Kaltbearbeitung 
die Atome deformiert werden, z. B. in der Art, daB die bei der Bearbeitung 
aufgenommene Energie dazu verwendet wird, die auSeren Elektronen auf 
eine Bahn héherer Energiestufe zu bringen. Eine etwa auftretende An- 
derung des Gitterparameters ist hierbei eine durchaus sekundare Er- 
scheinung. 


Die von Becker gefundene Anderung des Parameters von aufen 


nach innen diirfte vermutlich mit den von Heyn und Bauer festgestellten 
Zug- und Drucksparinungen in gezogenem Material identisch sein °. 

Zusammenfassend kommen wir auf Grund unserer friiheren und der 
vorliegenden Versuche zu dem folgenden Ergebnis: Die Deutung der 
Kaltbearbeitung ist im wesentlichen ein elektronentheoretisches und nicht 
ein strukturgeometrisches, also ein physikalisches und kein kristallo- 
graphisches Problem. 


Eindhoven (Holland), Phys.-Chem. Fabrikslaboratorien der Philips’ 
Glihlampenfabriken A.-G., 28. September 1927. 


1 Anm. bei der Korrektur: Nach Versuchen von Frh. vy. Géler und G. Sachs 
(ZS. f. Met.-Kunde 19, 410, 1927) gilt dasselbe fiir Raumgitterstérung und Ver- 
festigung: ,Die Verwischung der Réntgeninterferenzen durch Kaltverformung hat 
also nichts mit der Verfestigung zu tun.“ 

2 y. Géler und Sachs: ,... kann der Zusammenhang zwischen Verwischung 
der Rontgenlinien und inneren Spannungen als sichergestellt gelten.“ 
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Uber die Entropie und die ,,Entropiekonstante“ von 
Gasen und Gasgemischen, und tiber die physikalische 
Bedeutung des ,,Elementarvolumens“. 

Von J. J. van Laar in Clarens. 


(Eingegangen am 29. September 1927.) 


Ks wird im nachfolgenden Aufsatz -ein homogener Ausdruck fir die Entropie 
von Gasen und Gasgemischen hergeleitet, welcher neben der ,,charakteristischen“ 


Temperatur @ (bei 7) das sogenannte ,KHlementarvolumen* w — Dea 70 (ber 
V — B) enthalt. Der fiir » gefundene Ausdruck ist in Ubereinstimmung mit dem 
schon oft hergeleiteten Ausdruck fiir die friihere ,Entropiekonstante*. Weiter 


wird bei Gasgemischen das ,Gibbssche Paradoxon“* aus dem Ausdruck fir 2 
hergeleitet, und mit bekannten Wahrscheinlichkeitsgesetzen in Verbindung gesetzt. 


I. Herleitung des Entropieausdrucks fiir feste K6rper 
bei hoheren Temperaturen und fiir Gase. 


In der dritten Abhandlung einer Reihe von vier Aufsitzen! tiber 
die Energie, Entropie und den Dampfdruck von Gasen, Fliissigkeiten und 
festen Ko6rpern bei jeder Temperatur habe ich fiir einatomige Gase den 
nachfolgenden Ausdruck fiir die Entropie hergeleitet: 

v—b 


s JF 
s=2R+ 3 Blog 7 + Blog es 


worin bei zwei- und mehratomigen Gasen 2 nur durch 3B usw. ersetzt 
za werden braucht, wahrend R im Gliede mit » — b unveriandert bleibt. 
Bei verdiinnten Gasen wird man v — b durch v ersetzen kénnen, was wir 
jedoch mit Riicksicht auf die physikalische Bedeutung der GréSe w unter- 
lassen werden. Die Gréfe @ ist die sich auf den festen Zustand be- 


h 
ziehende sogenannte ,charakteristische Temperatur‘ (0 = —»), 
wahrend o == v, — b, das sogenannte ,Elementarvolumen‘ bedeutet, 
d. h. das fiir die Bewegung noch itibrigbleibende Volumen, wenn — im 


festen Zustand — bei 7 — 0, p = O die Atome (Molekiile) sich noch 
wegen der Nullpunktsenergie [zufolge des Spieles der alternierenden an- 
ziehenden und abstoBenden Kriafte zwischen Atomkernen und Elektronen 
von je zwei Atomen (Molekiilen)] in engen geschlossenen Bahnen (Null- 
punktsbabnen) um die Gleichgewichtspositionen herum bewegen?. 


1 Proc. K. Akad. Wet. Amsterdam 29, 95—112, 497514, 683—698, 1925—1926 


und 30, 343—400, 1927; siehe besonders 1. c. S. 693—696. 
2 Siehe auch ebenda 21, 1184, 1919; 23, 887, 1920 und besonders 24, 294, 1921. 
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Fiir die genannte Gré8e @ haben wir durch eine einfache Berechnung 


den Ausdruck 
i) h? 


— aN 7 
16 Vx 0)? Qamrh 


erhalten, in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem auf ganz anderem 


@ 


Wege hergeleiteten Ausdruck fiir die Entropiekonstante. Nur wird von 
uns als Vorfaktor 9:16 Vx — 1:3,15 gefunden, gegen 1:¢ = 1:2,72 
nach dem gewéhnlichen Ausdruck fiir die Entropiekonstante, also 1,159 mal 
geringer. Der Unterschied hingt wahrscheinlich mit dem benutzten Deb ye- 
schen Wert der Nullpunktsenergie zusammen. 

Zur Herleitung der obigen Ausdriicke setzen wir einen festen Kérper 


bei relativ so hoher Temperatur 7 voraus, daB die klassischen Gesetze . 


der Energieverteilung noch giiltig sind. Wir kénnen dann bei der Inte- 
gration zwischen 7’ — 0 und J, statt der nichtintegrierbaren Debye- 
schen Funktion, fiir den auf die Temperatur sich beziehenden Teil der 
Energie die einfachere, monochromatische Planck-Einsteinsche Formel 
‘benutzen, welche bekanntlich bei héheren Temperaturen sich mit dem 
genaueren Debyeschen Ausdruck deckt, wihrend der Wert des Integrals, 
ungeachtet des bei niedrigen Temperaturen begangenen Fehlers, nicht be- 
deutend vom wirklichen Werte abweichen wird — zumal, da es sich nur 
um eine Orientierung hinsichtlich des allgemeinen Ausdrucks fiir die En- 
tropie (speziell was das Glied 3 R betrifft, siehe weiter unten) handelt. Aus 


anes a 3RG 
Yee Tey 9 ee ae a ee ea + P, 
wo # = 0:7, wiahrend P sich auf die gesamte potentielle Energie 
der anziehenden und abstoBenden Krifte bezieht (Z, ist die Nullpunkts- 
energie), folgt alsdann — vorausgesetzt, dali P von der Temperatur un- 
abhingig ist: 
(AE a? ex 
(OY —- = 3 PS eS 
j (5 aD it (== 1) 
ax 7) Wes : : 
da Fp re pe eS aR ist. Nun ist bekanntlich, wenn man — wie 
immer — annimmt, daf die Entropie bei 7 —= 0, v = v) verschwindet?: 
a v ; 
0, dp 
s == | -—-dT4 
| cane \ Ga" 
0 vo (T= 0) 
' Oft wird der Fehler gemacht, bei der Integration einer Differentialgleichung 
mit zwei Variablen dU — oU Be! 


7 Se Aaa = Adx-+ Bdy, und wo dU ein 


a 
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Bei héheren Temperaturen gilt die Zustandsgleichung p == a — A, 
wo A sich auf die siimtlichen anziehenden und abstoSenden Krafte bezieht, 
so dal — wenn wiederum A unabhingig von 7’ vorausgesetzt wird — 


dp 


: R 
die GréfBe (F) ==3 unabhangig von 7' ausfallt (die Annahme P und 
; ts : 


v—Dd 

A unabhingig von 7’ schliebt ein, dab b keine Funktion von 7’ ist), was hier 

die Hinzufiigung 7’ — O im zweiten Integral iiberfliissig macht. Wir be- 
dT d 

kommen demnach mit - Tee =, und wenn b auch unabhingig von 

© vorausgesetzt wird [sonst wird das Glied mit log (v — b) etwas kom- 

plizierter]: 


x v x 
Os R ue v—bd 
= —|—-d — 
s | a + (= dv i eeoy? R log ose 
fos) Vo 
oder ae , 
v—b 
$3 eR] — log (e* — 1) [' + Rlog get 
wenn v, — b, =o gesetzt wird. Nun ist der Klammerausdruck fiir 


_& = co (T = (0) offenbar — 0, so da8 einfach 


r ger ex — ] 4 vo —bd 
ee log = | 5 Blog. a a; Rlogee.—- 


x y a 
totales Differential ist, zu schreiben O58 Dee oe , = {4 d+ | Bay, statt | Ada 
Yy ; a b a 
+ | Bay, wo im zweiten Integral in B fiir w die untere Grenze des ersten 


b (a= a) x y 
Integrals genommen werden soll; oder auch {4 dx +| Bay, wo im ersten Integral 
a=) 6 


in A y durch die untere Grenze des zweiten Integrals ersetzt werden muf. Wir 
haben diese rein mathematische Higenschaft, wenn A und B, wie im allgemeinen, 
noch Funktionen von x und y sind, im zweiten der zitierten Aufsaitze (Fufnote 
auf S. 162—163) bewiesen. Nehmen wir ein Beispiel. Sei U = «x y*, so ist 
dU = 2y*.udx+4a?y3dy. Nun ist nicht, zuriickintegrierend zwischen 0 


2 4 
and z, Oundy: U = 2y%.- ~ +42 fo = 2%y*, wodurch das Resultat irrtiim- 


lich verdoppelt wird, sondern 7] = je y* . “de + i 4a? .ydy = x*y*-+ 0, oder 


One—10) 
£ 


auch [== =| 298 stn [aot yedx — 0+ «x*y*, was in beiden Fallen das 
0Yy=9) 
richtige Resultat ergibt. Und das naimliche gilt in allen Fallen, wo A und B 
irgendwelche Funktionen von x und y sind. 
4.2 * 
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Das ist also der allgemeine Ausdruck fiir die Entropie fester Kérper 
bei héheren Temperaturen, wo die oben angegebene Bedingung hin- 
sichtlich der Ersetzung der Debyeschen Funktion durch die Planck- 
Einsteinsche erfiillt ist. Der Klammerausdruck nahert sich hierbei sehr 
schnell dem Werte 1 bei 7’ —= co, x == 0, und wir erhalten schlieBlich 
fiir feste, einatomige Kérper bei hoheren Temperaturen, mit «= 4:T: 


fi —b 
a BR + 3Rlog— + Rlog- ae 


worin bei mehratomigen Kérpern 3 R durch den jedesmal giiltigen Wert 
von C, ersetzt werden soll. 

Fiir Gase wird man nun das obige Resultat direkt tibernehmen kénnen, 
da der Ausdruck fiir p nur im Gliede A verschieden sein wird, welches 
jedoch im Ausdruck fiir die Entropie verschwindet. Nur soll 3 # durch 
3 R (einatomige Gase, sonst durch }.R usw.) ersetzt werden, so daf wir 
schlieBlich bekommen: 

s=3R+ } Rlog = + Rlog 


v—b 


(einatomige Gase), (1) 
@ 


wo selbstverstandlich die Gréfen § und @ sich auf den festen Zustand be- 
ziehen, wenn man sich die Sattigungskurve Dampi—Fest iiberschritten denkt. 
Wir haben somit einen vollkommen homogenen Ausdruck erhalten, 
und es eriibrigt sich noch das Elementar- oder Grenzvolumen v, — b, = @ 
zu berechnen. 
Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, da bei Gasen der obige, 
jetzt fir jede Temperatur giiltige Ausdruck fiir s (,Gasentartung“ bei 


extrem niedrigen Temperaturen unberiicksichtigt lassend) niemals = 0 
werden kann bei 7 = 0. Denn das wiirde nur der Fall sein kénnen, 
wenn die genannte Sittigungskurve tiberschritten wird, so daS das bei 
T = 0 unendlich grofe Dampfyolumen v — b = v in das auferst kleine 
Elementarvolumen im festen Zustand v -- b = v,—b, = o tibergeht. 
Aber dann wird der Ausdruck fiir s eine véllig verschiedene Gestalt be- 
kommen, nimlich s = £oT7% (siehe IIL). 


II. Berechnung des ,,Elementarvolumens“ @. Vergleich 
mit dem Werte der ,,Entropiekonstante“. 


Die lebendige Kraft + potentielle Energie der Molekiile bei festen 
Korpern in ihren engen Bahnen um die Gleichgewichtspositionen in der 
Nahe von 7 = 0 (vgl. 1.) wird = 2-1mw? sein. Hierin kann die 
Bahngeschwindigkeit wu durch 2 ary ersetzt werden, wenn v die Umlaufs- 


teas 
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zahl pro Sekunde ist — welche Grife y offenbar in enger Beziehung steht 
mit der Maximalfrequenz y,, der von Debye eingefiihrten quasi-elastischen 
Wellen, von welchen die Schwingungen als die Projektionen der ge- 
nannten Umliaufe betrachtet werden kénnen. Dadurch wird, wenn all- 
gemein vy — fv, gesetzt wird, die Bahnenergie — 42? 72 mf? v2,. Aber 
dieselbe wird auch = H,: N+ « T'* sein, worin E,: N fiir ein Molekiil 
nach Debye = ¢hv», = 2k6 ist. Durch Gleichsetzung erhilt man 
also bei 7 — 0: 


k2 
4 ax* rym f — 6 = 2k6, 
was fiir den Nullpunkts-Bahnradius 
ash 9 hi? 
ee 16af? k6.22m 
ergibt. Und da v — b, = offenbar = N-4a 7% ist, so haben wir mit 
( 9 iB 27 
ee ee 
‘) h® 
— = N . 2 
© 16 f8 Vx (bO 2 Oa mre © 


Da8B dieses — bis auf den Faktor 1,16 f*? — mit dem klassischen Aus- 
druck fiir die sogenannte Entropiekonstante tibereinstimmt, ist leicht 
nachweisbar. Denn in der gewéhnlichen Theorie ist bei einatomigen 


Gasen: 


s = $RlogT + Rlogw—b) + 


hls (2 ey 
[aR ERR We REP we 3: us “|, 


oder 
, 


s = 2R+ 2Rlog— + Rlog(v — b) + 


6 
ee cst alee Oe 
da R — Rloge und RlogR — Rlog Nk ist. Wir bekommen somit: 
ah =| ' Rlog 7 ! Rlog @ —b) + Blog — Ea 
2 ae DR +3 Rlog 7 Ga Ee 
wo ; é 


are Me B (k O)%l2 (2 2 m)*le 
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sein wird, was sich von unserem nur durch den Vorfaktor unterscheidet. 


9 { 1 1 t 
a ee ae ASS, Sb ees B t 3,102 2072 
Wahrend i Va 315 st, ist 7 279 so daB mit 3,15: 2, 
= 1,16 (genauer 1,1592) 
@ =o, 2167 (3) 


ist. Damit also w’ — @ sei, soll f? = 0,8627, f — 0,952 sein, d. h. 
die mittlere Umlaufszahl y in den Nullpunktsbahnen — 0,95 der Debye- 
schen Maximalfrequenz v,,. 

Durch obige Betrachtungen ist nun der immer etwas mystischen 
,Entropiekonstante* eine klare physikalische Bedeutung gegeben, wodurch 
dieselbe (nach Hinzufiigung der GroBe 6, welche auch bei log 7 auftritt 
und aus dem Resultat wegfallt) die Bedeutung eines gut definierten 
Volumens bekommt, und zwar des Elementarvolumens a, welches einer 
selbstindigen Berechnung fahig ist. 


III. Die Entropie von festen K6rpern in der Nahe von 7 — 0. 


In der allgemeinen Gleichung 


Cr dp 
ds= “aT S dv 
ar 
wird, da bei sehr niedrigen Temperaturen aus dem allgemeinen Debye- 


schen Ausdruck fiir # bekanntlich hervorgeht: 


Umea OA Bre |... + P, 


aE 
fire, == (=) gefunden werden: 
ys 


C, = 4e7°+88T'4+.--, 
wo o, B usw. noch Funktionen von v sind (vgl. J. c. S. 508 bis 514). 


Die potentielle Energie P wird wiederum unabhingig von J’ voraus- 
gesetzt. 


Die Zustandsgleichung fiir feste Kérper wird daher in der Nahe von 
T = 0 notwendig die Form haben 


pooeTt tpt... tA. 


Denn nach einer bekannten thermodynamischen Beziehung soll 


d 2 
(52) —7(o* a) 
dv T GS Ba 
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sein, so da alsdann (auch A unabhingig von 7’ vorausgesetzt) 


d d ee 
4 748 Pe a. (= 48a T8487 TT +... 


wird, was also 


usw. 


age re Ln oe pe dB 
PS ge? UE Ban 


ergibt. Wenn demnach die Koeffizienten a, B usw. in der Energie- 
gleichung noch Funktionen von v sind (und das ist tatsichlich der Fall), 
so wird notwendig die Zustandsgleichung die obige Form haben miissen. 
Daher wird 

d v 

by sem soert 
so daf, nach Einsetzung obiger Werte von a’, B’ usw., fiir die Differential- 
gleichung gefunden wird: 

4d l ; 
ds — (407? 4+8fT%+--)d7+ +(5 f° jy lo +-++)de, 


dosh: 
ds = d(4aT?+5pT"+.--), 


also gehérigerweise ein vollstandiges Differential. Das geht freilich 


- auch, mit 
Vv 
d? p° 
es + {2 (a5) dv, 
Vo ; 
wo hier ¢, = O ist, hervor aus 
Vv . v 
d* p dp (3 | 
— = —)dv=—d dv|- 
ao [Na 20] 2” + Gi), 2 | in),” 


0 a 
Dieses ergilt also 
v 
— al [aca +8p'T' + ++) d] 


Vo 


AP (4 do CW nee aes 
=a[[(Gter 2} 


vo 
d. h. 
ds = dat? +282" +--4 
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wie oben. Fiir s bekommt. man demnach schlieflich *: 
s=4aT?+BT'+.--- (feste Korper, sehr niedrige Temperaturen), (4) 


wo die Koeffizienten «, 6 usw. der Energiegleichung noch F unktionen 
von v sind ?. 

Wir bemerken noch, da8 jetzt das Glied mit log (vw — b) verschwunden 
ist; die Volumenabhingigkeit von s ist in den Koeffizienten 5 a, 7 B usw. 
iibergegangen. Ware der Debyesche Ausdruck fir die Energie inte- 
grierbar, so wiirde man auch einen allgemeinen Ausdruck fiir die 
Entropie bekommen kénnen, welcher fiir alle Temperaturen giiltig ist, 
und man wiirde alsdann dem allmihlichen Ubergang von 


s=cqlogT + Rlogw—b)+s5, 


ins = 4¢7%+.-- usw. folgen konnen. 


IV. Die Entropie von Gasgemischen (Gibbssches Paradoxon). 


Fiir ein Gasgemisch, welches aus bzw. ,, ”,, 1, usw. Grammolekiilen 
der verschiedenen Komponenten besteht, gilt — in Ubereinstimmung mit 
(1) — die Gleichung 


om 


fs V—B 
S = Fn, GR Sn, -3 Blog 5 + 2m, . log roe (5) 
worin offenbar 
@ = 09.0%. 5, (2 = Gow.) (6) 
sein wird (was wir sogleich verdeutlichen werden %), und wo 
n n 
Clea =e — = 
; Sa C5 see usw. 
le? 
LD anc Bae en 3 a ist (1. c. 8.508), so hat $a 73 — teat ge- | 


hérig die Dimensionen von R. Die GréBe @ ist bekanntlich noch von v abhangig. 


? Wiirde man irrtiimlich, die Temperaturabhingigkeit von (4) =4q' [3 +... 
unbeachtet lassend, integriert haben: “ 


7 v 


Sy 


v 


ie a dp 2 
Sia (far+ [(22), ae = Jaar+-nary [ae m4 av 
0 vo 0 0 
so wiirde man neben £a734... noch einmal 47% -+--+- bekommen haben! 


Wenn man aber bedenkt, was wir in der Fufnote von I. bemerkt haben, so wird 
man das zweite Integral bei 7 — 0 (die untere Grenze des ersten Integrals) 
nehmen, so dafi dieses wegen 73 usw. vollstindig verschwindet. 

3 Was die Dimensionen betrifft, bemerken wir, daB 2 mit nm; = n, no usw. 
= 0,4 = 1, gqusw. = 0, o, = w gehitig = no wird. Und ist 
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ist. Alsdann wird, da Yn, log (0% 0%...) offenbar = log Am m2... ist: 
Ss a 3 3 T 3 3 L 
= [n,(gR+ 3 Blog =) aa n, ($B a } Blog =) +... | + 
1 2 = 
V—B 
a at, ae 


2 
°° 


— in, Flog (no ne ...). 
Da aber 4 


2 n, log (nit ng...) = log (n™ nz...) = mn, logn, + n,logn, + -+- 


ist, so kann auch geschrieben werden: 


V—B 
SO) + f(L) $2 )-2 Sn, Blog — 
Gos! cote... 
— R(n, logn, + n, logn, + --:), 
oder 
(K—B):2n, 


S= Z(n,f, (1) + Ln, .Rlog 


— R(n, loge, + n, log ¢, +-->), 
da Xn, log Xn, (bei V—B eingefiihrt) = n, log Yn, + n, log Dn, + +: 
ist (bei n, log n, + --- eingefiihrt). 
Nun ist bei verdiinnten Gasen (V — B): Xn, = dem fiir alle Gase 


gemeinsamen Molekularvolumen v — b = 2, folglich wird mit 


C1 C2 
007" 0s 


2, log (ca wf...) == log (w™ whe ...); 
b 
= 2(n,f, (2) + B[n, log + mq log 
0, (5 
— fi (n, log ¢, + n, log Cy + °°); 
also schlieSlich 
S = 2(n,s,) —R(n, loge, + n, loge, +---), (7) 


v — vy —bd 


at 


der bekannte Ausdruck fiir die Entropie eines verdiinnten Gasgemisches, 
woraus die Entropievermehrung bei der Mischung hervorgeht — das 
sogenannte Gibbssche Paradoxon, welches aber nicht mehr als 
»Paradoxon“ erscheint, wenn man die Entropie mit den relativen , Wahr- 
scheinlichkeiten“ der Molekiile im Phasenraum in Verbindung setzt. 


Sind alle Gase_identisch, so wird », = n, n, usw. = 0, ¢, = 1, 
Ug usw. = 0, und es wird n, loge, + --- = nlog1 + 0log0+---= 90, 
und es ist einfach S — ns. 
fy = Hy = USW. =n, @; a, usw. wo, so wird 2 = (nw)It et, 


also ebenfalls = nw. Und das namliche gilt fir @. 
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Oe > espe 
Bemerkung. Da im Gemisch -— = s, — £ loge, ist (es ist 
On, 
némlich # (n, loge, +--+) = loge, ; usw.) so kann man S auch schreiben 
1 


in der Form 


OS. 5 OB 
dos "On, arr 


+++ == 2 [n, (8, — Blog e¢,)). 
2 


Das gilt fir verdiinnte Gase. Wenn jedoch das Gasgemisch nicht mehr 


als verdiinnt angesehen werden kann, so wird doch immer noch 


0s 0s 
—— ty oe Mat eS 
1 2 


sein, denn das ist eine bekannte mathematische Eigenschaft von homo- 
genen Funktionen ersten Grades* beziiglich der Molekiilzahlen n,, n, usw. 


Seep ; : 
Aber Aah wird nicht mehr genau = s,— Rloge, sein, aber etwas 
Bi 
davon verschieden, naémlich s; — Rloge,, wo s, nicht — s, ist. Und 
S 
so auch fiir 7 Paes So geht z. B. aus (siehe weiter oben) 
2 


S = (2, f, (Dy she) +---)+ 2n,.Rlog (V— B)— 
— R(n, loga@, + +++) — R(n, logn, + ++) 


hervor: 
08 an,.R O(V—B) 
Te bem 
— Rloga, — RQ + logn,), ; 
oder 
PSS eee ee 
On, 1 
R OY —B) 
1 ee On, —R| — Blog e, 


Nur bei verdiinnten Gasen wird der Klammerausdruck — QO, da als- 
OVS B) 
” 


dann (V — B): Xin, = v —b ist, und auch 


Os ¥ v—bd 
FPS f, (7) + Blog z == loge; == 15, — Rlogc, wird. 
1 


1 


= v—b), so dab 
1 


1 Das will sagen, dab die Funktion S$ #mal gréBer wird, wenn man alle 
Molekiilzahlen ¢-mal gréfer nimmt, d.h. wenn n, zu tN, Ny ZU tng usw. wird. 


al 
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In gleicher Weise findet man: 


Os 7B) 
Fe = f(T) + Blog AE 
On, iS (Wy 
E R 0(V—B) 
ate : a oe 
. =e On, | Blog c;, 


usw., so daB 
Os Os : V—B 

n, 7 a re a8 = (nf, (TY +f) ++) + 2n,.Rlog aH 
R OK SB 

— R(n, log a, + n, logw, +--+) 4 f= B): Sn, (M4 = ) 


Ne eens # 
+n ( A) 4 21+) — Bn, BR] — Rem logey + nyloges ++) 


= On, 


ist. Hierin ist jedoch n, eae + m, Bee + .-- = (V—B), 
1 2 


_ weil (V — B) wiederum eine homogene Funktion ersten Grades von n,, 

m, usw. ist. Dadurch wird, obgleich die einzelnen Werte von [ ] nicht 

= 0 sind, der Klammerausdruck in der Summe (n, ) Tole! == 
OR, 


und man bekommt: 


Oa. OF oe 
ae geo = 2(n,f,(L)) + 

(VB): 20 

+ 2 n,.Rlog athwnt + — S(n,loge,) = S. 


V. Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen, 


Obgleich schon aus dem Obigen hervorgeht, da der Ansatz 
| & = (n,o,)%... richtig ist (und ebenfalls © = 0%6%...) — denn nur 
dieser fiihrt zu — R(n, loge, +n, loge, +--+) im Ausdruck fiir S und 
za — Rloge, in den Ausdriicken fiir a usw. —, so werden wir auch 

Ny 


noch auf anderem Wege dazu gefiihrt. 
Wir sahen oben, da8 bei einem ungemischten Gase pro Grammolekiil 


8 = f(2) + Blog? —" = Nf (1), + Vilog bal 
rf) a 
ist, wenn N die Anzahl der Molekiile in 1 Grammolekiil vorstellt, wahrend 
fl), =f (1): N, © —b)a = YU — BD): N, Og = w:N sich auf ein einziges 
~ Molekiil beziehen. Nun ist nach Boltzmann: 
S = —klogw, 
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wo w eine Wahrscheinlichkeit bedeutet. Es ist also, abgesehen von der® 
Temperaturfunktion : 
(V—D)a 


Oq, 


os (<25,) = (; a0 


so daS w die zusammengesetzte Wahrscheinlichkeit ist, daS zu gleicher 
Zeit im fiir sie disponiblen Raume (v—b), jedes vorhandene Molekiil 
sich gerade im Raume o, befindet. Nimmt also » —b zu, so wird diese 


Sea N kilos = —hklogw, 


somit: 


Wahrscheinlichkeit gehérigerweise geringer, wahrend die Entropie, 
worin v —b als Rlog(v — b) vorkommt, vermehrt wird. Wiirde v —b 
abnehmen kénnen bis zu v1, —b, —= @, so wiirde w = 1, und der vom 
Volumen abhangige Teil der Entropie — 0 sein. Es ware alsdann nur 
eine einzige Konfiguration méglich. 

Fiir das gemischte (verdiinnte) Gas gilt jedoch fiir jede Kompo- 
nente pro Grammolekiil (die Temperaturfunktion wiederum weggelassen): 


Os (v—d) 
== gs) ==" NE lo —*__Nk loge, — —klogw,; usw. 
On, = ie (0, )a tyer hice : 
wodurch 
Wy = oF) Ween ease: 


wird, so daf in der gemischten Phase die genannte Wahrscheinlichkeit 
geringer ist, und zwar im Verhiltnis c¥:1, als in der ungemischten 
Phase. Und das ist selbstverstiindlich, denn sind z. B. 3 Mol. einer ge- 
wissen Sorte (rot) gegen 7 Mol. einer anderen Sorte (schwarz) vorhanden, 
so ist die Wahrscheinlichkeit, daB z. B. ein rotes Molekiil in einem ge- 
wissen Raume sich befindet, == 3 gegen 1? — 1, falls alle Molekiile rot 
waren. Die Wahrscheinlichkeit von Rot wird also bei der Mischung von 
Rot und Schwarz fiir alle N Molekiile mit c¥ multipliziert, d.h. die mole- 
kulare Entropie dieser Komponente plétzlich — diskontinuierlich — 
mit — Rloge, vermehrt. 


Betrachten wir jetzt ein verdiinntes Gas, worin sich N, Molekiile 
der ersten Art, N, Molekiile der zweiten Art usw. befinden, so ist offenbar 
fiir die Gesamtmenge des Gases die zusammengesetzte Wahrschein- 


lichkeit, daB zu gleicher Zeit jedes rote Molekiil im zugehdrigen (@,)q 1st, 
jedes schwarze Molekiil in (1w,), usw.: 


Yi == yee 
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oder, wenn man hierin w, usw. durch ihre obigen Werte ersetzt: 


ES a oe ee Ne STINE 

(w—b)q \(v— D)aq XN,.(v—d)q 2 N,.(v—d)q : 
| dac, = N,:2N,, c, = N,: 2 N, usw., wahrend YN, = N,+N,+::: 
mist. Nun ist 2 N,.(v—b), = V—B, und folglich: 


wy Mia) ¥(Ny(,)a) 2 
“(V— BEM 


Mit 
S = —k log, 
und mit Hinzufiigung der weggelassenen Temperaturfunktionen, wird 


daher 


(V— B)EM 
S = 2(N,f,(T)a) + blog > -- 
; ( 27 fi a) 5 (N, (0,)a)™1 (N, (9)a)%2 oy 
; V—B 
3 ett he a aN, « & leg . 
3 i A ; > (N, (0,)a)° (5 (€05)q)° tee 
| Ist nun VN, = N.n,, N, = N.n, usw., wo n,, , usw. wiederum die 


_ gewohnlichen ,molekularen* Mengen (in Grammolekiilen ausgedriickt) sind, 
eso wird mit Nf, (T), = 7,(f) usw., N(@)q = @, usw., und mit 
mee Nib == 2n,.Nk — 2n,.R: 
5 V—B 

S = X(n,f,(7)) + Xn,.Rlog 


* (N @,)" (My Dy) - - 


womit der Ansatz 
S2 = (i, @,)% (Mg 0.) -.- 
gerechtfertigt ist. Und auch hinsichtlich @ = 6% 6%... im Temperatur- 
_ glied der Entropie gilt das nimliche.. Natiirlich bleibt alles ungedndert 
bei nicht verdiinnten Gasen; nur wiirden dann die obigen Rechnungen 
 (vgl. den Schlu8 von IV.) komplizierter geworden sein. 
Das sogenannte Gibbssche Paradoxon nach (7) ist somit auf ein 
_ einfaches Wabrscheinlichkeitsgesetz zuriickgefiihrt. Die damit zusammen- 
 hangende Entropievermehrung bei der Mischung tritt wiederum plitzlich 
: auf, da die verschiedenen Wahrscheinlichkeiten bei verschiedenartigen 
(roten, schwarzen, blauen usw.) Molekiilen natiirlich geringer sind als bei 
Molekiilen einer einzigen Sorte. 
Diese bekannte Einsicht ist aber bedeutend erleichtert durch die 
_Finfiihrung der Elementarvolumina in der Entropiegleichung, wodurch 
dieselbe wohl zum ersten Male‘in homogener Form geschrieben wurde, 
und wobei die friihere Entropiekonstante S, aus der Gleichung ver- 


schwunden ist. 
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Nicht etwa in V— B steckt das Paradoxon — wie man friither immer, 
durch subtile, aber im Grunde wenig iiberzeugende Unterscheidungen 
zwischen (V— B):n, und (V— B):2n,, was die einzelnen Komponenten — 
betrifft, zu rechtfertigen suchte —, sondern im Nenner 


2 == (Nn, @,)% (My 0)? .--, 


wovon die Gestalt durch Wahrscheinlichkeitsgriinde bedingt wird. Und 
auch die in der statistischen Mechanik bisweilen auftauchende Schwierig- 
keit iiber eine gewisse, nicht erklarbare Teilung durch 2 N,**1, um das 
richtige Resultat zu erhalten, ist hier nicht mehr vorhanden. 


VI. Schlu&bemerkung. 


Nach dem Obigen wird es deutlich sein, daf das sogenannte Gib bssche 


Paradoxon — d. h. das Vorhandensein eines Gliedes — loge, fiir die 
einzelnen Komponenten in dieser gemischten Phase, und von — R(n, loge, 
.-+ n, loge, +--+) fiir die Gesamtmenge der Mischung — nur bei solchen 


K6érpern vorkommen kann, wo die Molekiile sich frei bewegen 
kénnen. Denn nur dann kann von einer Wahrscheinlchkeitstheorie 
im Boltzmannschen Sinne die Rede sein, und unter anderem auf die 
StoBwahrscheinlichkeit der Molekiile zuriickgefiihrt werden?, welche 
Wahrscheinlichkeit bei jedem einzelnen Molekiil durch den Quotienten 
@;:(v—b) gegeben ist, wo qs, freilich eine etwas andere Bedeutung hat 
als das von uns eingefiihrte Elementarvolumen o (vgl. IL.). 

Mit anderen Worten: das Gibbssche Paradoxon wird iiberall zum 
Vorschein treten bei Gas- und Flissigkeitseemischen — und bei festen 
Gemischen (feste Lésungen, Mischkristalle), soweit noch Diffusion még- 
lich ist, d.h. bei héheren Temperaturen. Denn diese Diffusion weist auf 
eine gewisse Bewegungsfreiheit hin. 

Aber sobald diese Bewegungsfreiheit vollig zu fehlen anfingt, wie 
bei festen Ké6rpern bei niedrigen Temperaturen, wird das Gibbssche 
Paradoxon und damit die ganz darauf beruhende Thermodynamik der Ge- 
mische hinfalhg werden. Das aufert sich auch im Entropieausdruck, 


wo alsdann das Glied mit log (~— b) verschwunden und, zusammen mit 


1 Dieses kommt auch in der Formel ciiew... == K zum Vorschein, welche 


bei Reaktionen zwischen den Komponenten auftritt, und welche thermodynamisch 


durch das Gibbssche Paradoxon, kinetisch durch die Stofwahrscheinlichkeit be- 
dingt ist. 


2 
a 
, 
j 
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der Temperaturfunktion, ersetzt ist durch 47%, wo « nur noch eine sehr 
schwache Volumenfunktion ist. 

Nur in den Oberflichenschichten zwischen der festen und der 
Dampf- oder Fliissigkeitsphase, wo die Beweglichkeit vielleicht etwas 
gréfer ist — und das gilt auch bei héheren Temperaturen —, kann ein 
Gleichgewicht in thermodynamischem und kinetischem Sinne zwischen 
emer ,gemischten* festen Phase und der Fliissigkeit oder dem Dampie 
zustande kommen, d. h. in der’ Weise, da$ dabei in den molekularen 
thermodynamischen Potentialen ein Glied mit Rloge auftritt. 


Tavel sur Clarens, im September 1927. 
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Herrn Professor Dr. Joseph Petzoldt in Spandau 
zam 4. November 1927 in Dankbarkeit gewidmet. 


Uber die Schwindung der Metalle und Legierungen. 
Von F. Sauerwald, E. Nowak und H. Juretzek in Breslau. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 15. September 1927.) 


Die friher bereits diskutierte Frage nach dem Zusammenhang zwischen der rein 
thermischen Langeninderung, insbesondere einer eventuellen anfanglichen Aus- 
dehnung aus dem Schmelzflu8 erstarrter Metalle und Legierungen und den An- 
gaben technischer Schwindungsmesser wird erneut aufgenommen. Eine Anordnung 
zur Bestimmung der ersteren unter Vermeidung von Nebeneinfliissen wird angegeben 
und die rein thermische Schwindung mit erheblicher Annaherung an den Idealfall 
bestimmt. Bei derselben treten keine Effekte auf, die nicht mit aus dem Zustands- 
; diagramm folgenden Zustandsinderungen deutbar waren. 


Unter Schwindung bzw. Schwindungszahl der Metalle versteht man 
den prozentischen Unterschied der linearen Dimensionen eines Metall- 
kérpers unmittelbar nach oder wahrend der Erstarrung aus der Schmelze 
gegeniiber den Dimensionen nach der Abkihlung auf Raumtemperatur?. 
Der ganze Schwindungsvorgang hingt natiirlich in erster Linie direkt 
mit dem Ausdehnungskoeffizienten des Materials zusammen — besonders 
mit dessen Temperaturabhingigkeit —, er braucht ferner nicht stetig zu 
sein und es kénnen auch Dilatationen auftreten, in erster Linie offenbar 
dann, wenn Phasenainderungen im festen Zustand verlaufen. 


Wenn zwar so von vornherein mit einer erheblichen Mannigfaltigkeit 
der Schwindungsvorgiinge zu rechnen ist, wird dieselbe doch durch das 
Bild der vorliegenden Zahlen noch iibertroffen; es miissen also insbesondere 
bei den in der Technik festgestellten Zahlen noch eine Reihe weiterer 
Umstinde mitbestimmend gewesen sein. Leider sind jedoch die in erster 


Linie mafgebenden Faktoren gegeniiber Nebenwirkungen haufig noch nicht 
eindeutig erkannt. 


' Unter Gesamtschwindung wird verstanden die genannte Differenz vermehrt 
um einen etwa vorhandenen Betrag einer anfanglichen Ausdehnung. Wir haben 
der Einfachheit halber immer diesen Wert angegeben. Eine Verwechslung ist nicht 
méglich, da, wo Ausdehnungen vorliegen, dies immer bemerkt ist. 
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Wir haben bereits friiher! darauf hingewiesen, da in erster Linie 
die mit technischen Schwindungsmessern? haufig unmittelbar nach der 
Erstarrung beobachtete anfiingliche Ausdehnung einer weiteren kritischen 
Untersuchung bedarf. Vom physikalischen Standpunkt ist dies ohne weiteres 
verstandlich. Diese vor der Schwindung einsetzende Ausdehnung des er- 
starrten Materials ist hiaufig (angeblich ohne prinzipiellen Unterschied 
gegentiber Legierungen) auch bei reinen Metallen, die nicht etwa Um- 
wandlungen erleiden, gefunden worden. Wenn dieselbe eine fiir das be- 
treffende Raumgitter charakteristische Erscheinung darstellen sollte, so 
ware dies offenbar eine physikalische Abnormitaét von gréB8ter Bedeutung, 
z. B. fiir die Auffassung des Schmelzvorganges. Wir haben jedoch friiher 
schon gezeigt, da8 in technischen Schwindungsmessern, bei denen Metall 
in eine Sandform gegossen wird und die Bewegungen des erstarrenden 
Metalls durch Stangen nach aufen iibertragen werden, Ausdehnungsefiekte 
als durch das Metall verursacht vorgetéuscht werden kénnen, die gar 
nicht durch das Metall hervorgerufen werden. Es blieb uns jetzt zunichst 
noch die Aufgabe zu untersuchen, welche im Anfang des Schwindungs- 
vorgangs beobachteten Ausdehnungen nun tatsaichlich fiir Metalle und 
Legierungen selbst charakteristisch sind. Weitergehend sollte der Beginn 
der Nachpriifung gemacht werden, ob bei einer exakten Analyse alle Er- 
scheinungen mit den Zustandsanderungen, wie sie nach dem Zustands- 
diagramm zu erwarten sind, zu deuten sind oder nicht. Aus dem Ver- 
gleich so erhaltener Zahlen, falls sie als Materialkonstanten betrachtet 
werden kénnen, mit den technischen Schwindungszahlen, soll weiterhin 
versucht werden, Schliisse auf den technischen Schwindungsvorgang zu 


machen. 


Experimentelles. 


Die hauptsichlichsten Nachteile der technischen Schwindungsmessung 
vom physikalisch-meStechnischen Standpunkt aus sind, daf die Volumen- 
gestaltung von der das Material aufnmehmenden Form beeinfluft werden 


kann und dafS die Temperaturverteilung sehr ungleichmaBig ist. Diesen 


1 Gieferei-Zte. 20, 391, 1923. Die von Bardenheuer und Ebbefeld 
(Diss. Aachen 1925) inzwischen mitgeteilte Beobachtung beim Guf einer Kugel 
148+ nur fiir diesen Fall den Ausschluf einer Reihe von Nebenwirkungen wahr- 
scheinlich erscheinen. 

2 Unter technischen Schwindungsmessungen sollen hier alle die Mefver- 
fahren bezeichnet werden, die Lingeninderungen wihrend eines dem technischen 
GicBverfahren weitgehend entsprechenden Vorganges vornehmen. 
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Nachteilen entgeht man, wenn man das Material in einer flachen, etwas 
schrig gestellten Quarzrinne, wie Fig. 1 zeigt, unterbringt. Das mit 
einem senkrechten Plattchen verschlossene Ende der Rinne ist das tiefer 
liegende, an diesem Ende kann das in der Rinne geschmolzene Metall sich 
an einem angeschweiBten Zapfen a festlegen. Die Bewegungen des anderen 
Endes und der ganzen iibrigen Masse des erstarrenden Metalls sind voll- 
kommen frei und durch einen dort eingelegten am Ende etwas um- 
gebogenen Quarzstab tibertragbar. Dieser Quarzstab, der am anderen 
Ende auf einer festen Unterlage unter ganz geringer Reibung gleiten 
kann, wird je nach den Umstanden mehr oder weniger durch ein kleines 
Gewicht beschwert, damit er aus dem geschmolzenen Metall nicht heraus- 
gedriickt werden kann, was ohne Beschwerung bei den ersten Versuchen 
gelegentlich vorkam. Geheizt werden kann mit Gas oder die Rinne wird 
in einen Ofen eingefiihrt, so da8 sie frei in ihm schwebt. Da die Rinne 
nur 10cm lang zu sein braucht, kénnen grofe Temperaturdifferenzen im 
Metall nicht auftreten, sie betrugen in einem Falle bei Zink an freier 
Luft etwa 5° im Anfang des Schwindungsvorgangs. Wenn die Quarz- 
rinne mit Metall im Ofen abkiihlt, diirften auch bei héheren Temperaturen 
keine gréSeren Differenzen auftreten. 

Die Gesamtanordnung unter Benutzung eines Ofens ist in Fig. 2 dar- 
gestellt. Die durch den Quarzstab k nach aufen iibertragene Bewegung 
des freien Endes des Metalls i wird in einem Mikroskop m beobachtet. 
Wenn auch die Quarzrinne durch ein Quarzrohr g gehalten wird, an 
welches sie angeschweibt ist, so wurde doch, um itiber etwaige durch das 
Stativ p hervorgerufene 
SS Eigenbewegungen Auf- 
schlu8 zu erhalten, an 
die Rinne ein Kontroll- 
stab e, angeschweiBt, 


Fig. 1. Rinne fiir das schwindende Metall. 


weet dessen Ende gleichzeitig 
, @ mit dem Stab k im 
Mikroskop — beobachtet 

2) 


wurde. Die Ablesungen 


Stromautihrung an i wurden um die ge- 


ringen Bewegungen von 
e, korrigiert. Die Tem- 
peraturmessung erfolgte mit Thermoelementen; bei den letzten genauesten 
Messungen wurde die Litstelle in den Zapten a (Fig. 1) eingefiihrt. Das 
Rohr a (Fig. 2) konnte mit Wasserstoff usw. gefiillt werden. 


Fig. 2. 
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| Die Vergréferung des Mikroskops war so bemessen, da8 einerseits 
die gesamte Schwindung verfolgt und andererseits Lingeniinderungen von 
0,01 bis 0,02 % noch abgelesen werden konnten. 

Wenn eine Oxydation der Metalle nicht ganz verhindert werden 
kann, so tritt bei hochschmelzendem Metall eine Zerstérung der Quarz- 
rinne dadurch ein, daB an der Quarzoberflache durch Silikatbildung eine 
feste Verbindung zwischen Metall und Quarz geschaffen wird und die 
Rinne bei der Schwindung gesprengt wird. Man kann in diesem Falle 
die Brauchbarkeit der Anordnung gewdhrleisten, wenn man eine ganz 
diinne Schicht reinen Sandes auf die Rinne aufstreut. Das Festschweiven 
wird dann véllig verhindert und das Metall bleibt ganz lose. Wir wandten 
die Sandschicht bei GuBeisen und Zink an. 

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit wurde bei einigen der reinen Metalle 
dadurch variiert, dai dieselben einmal im Ofen, einmal in der Luft er- 
starrten. Sonst wurde nur die sehr langsame Abkiihlung im Ofen untersucht. 


Ergebnisse. 

I. Reine Metalle. Die reimen Metalle wurden an der Luft unter- 
sucht, Cu im Wasserstoff. 

Blei, technisch- Die hiermit zuerst und noch ohne Kontrollstab 
ausgefiihrten Versuche ergaben einen regelmafigen Schwindungsverlauf 
ohne anfingliche Ausdehnung. Die Gesamtschwindung betrug im Mittel 
0,88 %. Friihere technische Werte sind: 


ety eo.  s. 0,82 bis 0.890, 

Wiist und Schitzkowski?. 0,73 °% Weichblei 

Materialpriifungsamt? . . . . 0,942 Schalenguf : : ; 
2 ||) 0,75 of Sandguf Hiittenweichblei 

ee ee aa. eet ae LLG 


Wenn man die Schwindung aus den Ausdehnungskoeffizienten® be- 
rechnet, so erhalt man nach einer geringfiigigen Extrapolation 0,90 %. 
Zinn (99,5 %), ebenfalls ohne Kontrollstab gemessen, verhielt sich 
ebenso. Die Gesemtschwindung betrug im Mittel 0,388 %. Es geben an: 


Wiis peer ia ty ark. 50st) DISEO DOS, 
Wist und Schitzkowski . . 0,46 bis 0,43 ,, 
Materialpriifungsamt . .. . . 0,69% Schalenguf 

es , oe ee Oo ana enh Banka 
SU eer eee OLS vis 0:4 07, 


1 Metallurg. 2, 775, 1909. 

2 Mitt. a. d. Kaiser Wilh.-Inst. f. Kisenforschung 4, 105, 1922. 

3 ZS, f. Metallkde. 1924, S. 110. 

4 Die MetallgieBerei, Freiberg i. S., Craz und Gerlach 1926. 

5 Phys.-chem. Tabellen, Landolt-Boérnstein, 5. Aufl. Angaben von Scheel, 
Dittenberger, Le Chatelier, Vicentini, Omodei und Schulze. 
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Aus den Ausdehnungskoeffizienten erhilt man bei kleiner Extra- © 
polation 0,49 %, bei einer Extrapolation tiber 100° 0,55 %. 

Bei Aluminium (99%) wurde nur ein Wert fir die Gesamt- 
schwindung erhalten, 2,05 %. Die Schwindungskurven waren regelmabig 
und zeigten keine anfiingliche Ausdehnung, wie von Turner und Mit- 
arbeitern! angegeben wird. Die iibrigen Werte fiir die Gesamt- 


schwindung sind: 


AWeil'Sitaees ces ele 

Wiist und Schitzkowski scaeay els OO le 

Stahl ss) Geen oo pp ete Cem OO UMD Issues Ole 

SSSI cs aa aT cue SU ce ic ie! 7k 

Amidiensiome. lan beets ere ols: = 

Materialpriifungsamt Se eel Soeaemuehalenenh { 
OS? OU Foe OO) ae ane ae 

Bauer and Heidenhain*. . . 1,78 , Kokillenguf 


5 . . 1,74., Sandguf 


Bei nicht allzu erheblichen Extrapolationen erhiilt man aus den Aus- 
dehnungskoeffizienten folgende Werte: 


178%, 186%, 182%, 1,38%. 


Zink wurde in zwei verschiedenen Sorten untersucht. ‘Technisches 
Raffinatzink und Zink (Kahlbaum) gaben praktisch dieselben Werte. 
Auserdem zeigten mit und ohne Kontrollstab angestellte Messungen prak- 
tische Ubereinstimmung. Eine anfaingliche Ausdehnung, wie von Wiist 
und Schitzkowski (0,02 %) sowie Turner, Murray und Ewen (0,01 
bis 0,02%) angegeben, war nicht zu ermitteln, die Gesamtschwindung 
betrug im Mittel 1,09%. Die sonstigen Werte sind: 


IWitHiStUa) <a er willis bor OK, 

Wiist und Schitzkowski. bac IDS. & 

Stradi ermal e Seer ee OW ms 

Materialpriifungsamt . {ff pee Olas aS chalengut 

Hiya varcnece WAU Ser. Msreinelset 

Bauer und Heidenhain ey OL Ol, mo kierm en 
a Spec Meher Seunlrenilt 

Turner und Murray . os 204 < 4,33) bisel.25 % 

Johnson und Jones®. , , 1,67°% Kokillenguf 


Der Ausdehnungskoeffizient unter sehr geringer Extrapolation liefert 1, 49 ° 


' Turner und Murray, Metallurg. 1, 280,1910. Es wird 0,02 % angegeben. 
Turner und Ewen gebennicht ganz 0,01% an. (Journ. inst. of. met. 2, 128, 1910.) 
Chamberlain gibt ebenda (2, 193, 1913) Ausdehnungen von 0,02 bis 0,06 % an, 
die sich zum Teil im vdllig¢ dlagsigen Aggregatzustand an einem ,,Extensometer“ 
bemerkbar machen sollen, was schwer einzusehen ist. 

» Die Metallgieferei. Leipzig, F. Voigt, 1920. 

3 ZS. f. Metallkde. 16, 238, 1924, ref. Irresberger. 

4 Mitt. d. Materialpriifungsamtes 41, 56, 1923. 

5 Journ. Inst. of Metals II, 299, 1922. 
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Kupfer (99,6%) wurde in H,-Atmosphire untersucht. Die 
Schwindung verlief regelmiBig, eine Ausdehnung konnte nicht festgestellt 
werden. Von Wiist, Wiist und Schitzkowski (0,03 %) war eine 
solche beschrieben worden, ebenso von Turner und Haughton, wenn 
das Cu ohne Kohlendecke geschmolzen wurde. Die Gesamtschwindung be- 
trug im Mittel von sieben allerdings ziemlich stark schwankenden Werten 
1,95 %. Sonst geben an: : 


VTE gy RS HACE, i DOR REE [eo Ey& 
Wiist und-Schitzkowski .. 1,75 , 
ienereine Murray? 1... ST. 
Emin age Per cea re) Ga 22> BISeAS 9% 
Materialpriifungsamt. . . . . . 2,04% Schalenguf 

Miser. Scat oe Sandeuf Bee) ys 
Johnson und Jones... . . 2,25 , Kokillenguf 


Bei einer sehr erheblichen Extrapolation iiber 500° erhilt man aus 
dem Ausdehnungskoeffizienten 2,14 %, bei einer Extrapolation tiber 80° 
2,09 %. Aus unseren friiheren Dichtemessungen! erhalt man 2,31 %. 

Zusammenfassend kann also iiber die reinen Metalle gesagt werden, 
daf bei Ausschaltung von Nebenumstinden Anomalien in den Schwindungs- 


_kurven nicht auftreten. Die so ermittelten Gesamtschwindungswerte liegen 
_ bei Blei, Aluminium und Kupfer an der oberen Grenze der technischen, 


stark streuenden Angaben und stimmen merklich tiberein mit den aus den 


_ Ausdehnungskoeffizienten ermittelten Koeffizienten. Bei Zinn und Zink 


liegen unsere Werte innerhalb der technischen Werte. Ein Einfluf der 


4 Abkiihlungsgeschwindigkeit konnte bei unseren Messungen nicht ermittelt 


_ werden. 


Il. Legierungen. S&mtliche Legierungen wurden in H,- oder H,—N,- 


_ Atmosphiare untersucht. Mit Messing wurden nur einige orientierende 


Versuche angestellt, sowohl bei einem 63er als auch bei einem 57er 


_ Messing wurde eine anfiingliche Ausdehnung nicht festgestellt, wie sie von 
~Wiist, Turner und Murray und Jokibe? in anderen Konzentrations- 
_bereichen ermittelt wurde. Die Gesamtschwindung bei einem 63er Messing 


ee ee MS Ee a 


wurde im Mittel zu 1,9% gefunden. Technische Werte sind: 


1,55 % Turner und Murray 
1,94 , Wist 
1,78 , SchalenguS | pata gt 
1,47. Sandeut | 62er Messing, Mat. - Priif.-Amt 
2,29, Kokillenguf, Johnson und Jones. 
Aus unseren fritheren Dichtemessungen folgt 2,16 % fiir ein Messing 
mit 61,4 % Kupfer. 


1 ZS. f. Metallkde. 14, 145, 254, 329, 457, 1922. 
2 Journ. Inst. of Metals I, 8. 225, 1924. 
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Kupfer-Zinn-Legierungen. * 

Diese Legierungen wurden aus Elektrolytkupfer und Zinn (99,5) _ 
zusammengeschmolzen. 

Kupfer-Zinn-Legierungen mit 30% Zinn. Zur Erlauterung 
fir den Verlauf des Schwindungsvorganges ist in Fig. 3 ein Paar der 
gleichzeitig aufgenommenen Schwindungs- und Abkiithlungskurven wieder- 
gegeben. Vier solche, im wesentlichen identische Kurvenpaare wurden 
aufgenommen. Die Angaben der hier zum Anhalt dienenden Abkihlungs- 
kurven stimmen mit dem Zustandsdiagramm, z. B. von Bauer und Vollen- 
bruck?! oder auch demjenigen von Isihara? ganz gut iiberein. Nur der 
letzte thermische Effekt liegt etwas tief. Das Erstarrungsintervall reicht: 
mit Einschaltung ‘ees nonvarianten Gleichgewichts von 762 bis 742°4 


Eine Schwindung findet hier noch 


Al oes nicht statt, im Gegenteil ist em 
| . % schwacher Hinweis auf eine viel- 
8 i Pla leicht gerade noch beobachtbare Aus- 

i has es dehnung vorhanden. Von Turner 
: ; und Haughton® wird eine Aus- 
$ SY oh dehnung von 0,3 % angegeben. Dann 

I Glial ee findet sich im festen Zustand zwi- 

R a. schen 600 und 700° eine Unregel- 

< miBigkeit bei der Schwindung, die 
> = a aa ca co, nach vollendeter Erstarrung ein-. 


Zeit in Minuten gesetzt hat, zu der sich Parallelen in 
Schwindungskurve eae und Abkihlungs- der Abkiblungskurve, jedoch njoht 
kurve einer CusSn-Legierung mit 30/9 Sn. mit Deutlichkeit, aufzeigen lassen. 

Unter Umstianden ist hier ein Hin- 
weis auf das von Isihara vertretene heterogene Gebiet (y +- 8) zu sehen. 
Die Entmischung des y- bzw. $-Mischkristalls findet sich dann wieder in 
beiden Kurven ausgeprigt. 

Unter Ausschaltung eines sicher infolge schlechten Funktionierens 
des Zaptens fehlerhaften Wertes der Gesamtschwindung kénnen als Werte 
dafiir mitgeteilt werden: 1,73 % und 1,70 %. Altere Angaben von Schott 


und Stahl schwanken zwischen 0,8 und 1,7 %. Aus unseren friiheren 


Dichtemessungen ergibt sich 1,75 %. Der Ausdehnungskoeffizient nach 
Le Chatelier liefert 2,01 %. 


1 ZS. f. Metallke. 15, 119, 191, 1923. 
2 Ebenda 17, 99, 1925. 
3 Journ. Inst. of Metals II, 8.192, 1911. 
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Kupfer-Zinn-Legierungen mit 20% Zinn. Eines der vier 
erhaitenen Kurvenpaare ist in Fig.4 zu sehen. Von 886° bis etwas unter 
797° geht die Erstarrung vor sich. Dieselbe ist ganz deutlich von einer 
erheblichen Ausdehnung begleitet. Dann setzt regelmabige Schwindung 
ein, die noch etwas umstrittene Phaseninderung bei 580° driickt sich in 
der Schwindung kaum aus, wohl aber die Aufspaltung des Mischkristalls 
bei 510° und 520°. ; 


Als Gesamtschwindungswerte wurden erhalten 1,79 und 1,81 %, 
wobei die Ausdehnungen 0,08 und 0,06 % betragen. Beim ersten Versuch 
wurde als Gesamtschwindung nur 1,28 und als Ausdehnung 0,22 % er- 
halten. Es ist fraglich, ob hier 


eine Stérung vorgekommen = ®& L.--- 
S) 
ist. Wiist und Turner Ih ve, 
ces 
und Haughton geben als $'/% 
r os si § Se 
MaS fir die Ausdehnung §& 7978 = 
A us 
0,05 und 0,1 % an. : a 
An ialteren Werten fiir $ 4 SS, *s 
eme 20%ige Bronze ist zu N Sw 5860 
nennen ein solcher von W iist 8 Pah 5c 
é Z ed 
mit 1,52% Gesamtschwin- x ae 
. S 
dung. Aus unseren Dichte- KS I eae aye eee CE Pl 
> a a GL eG 
messungen errechnet sich Zeit in Minuten 
1,77%, der Ausdehnungs- Fig. 4. 
DO eenak, "i Schwindungskurve (oben) und Abkihlungs- 
koeffizient nach Le Chate- kurve einer Cu-Sn-Legierung mit 20/9 Sn. 


lier liefert 2,06 %. 
Graues GuBeisen. 


Das untersuchte GuSeisen hatte urspriinglich folgende Zusammen- 
setzung: 
3,32 %C, 2,72 %Graphit, 2,76%S8i, 0,56%Mn, 0,126 %8, 
0,49 % P. 
Da der Versuch in Wasserstoffatmosphare vorgenommen wurde, trat 
eine geringe Entkohlung um 0,3 bis 0,4 % ein. 
Hin Beispiel fiir die erhaltenen Kurven ist in Fig. 5 wiedergegeben. 
Die Erstarrung geht entsprechend dem Zustandsdiagramm von 1185° bis 
1116° vor sich. Bei 939° liegt ein Effekt, der kaum anders als mit dem 
- Phosphideutektikum zu deuten ist, 751° ist der Perlitpunkt. Im Anfang 
ist eine sehr starke Ausdehnung zu beobachten, dann setzt etwas spater 
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als der zweite thermische Effekt die Schwindung ein, welche bei den , 
weiteren thermischen Effekten deutlich beeinfluBt wird. 

Die Gesamtschwindung wurde zu 1,20, 1,25, 1,31.% ermittelt, die 
Ausdehnung zu 0,39, 0,37, 0,33 %. Die Gesamtschwindung stimmt mit 
den von Wiist und Schitzkowski, Bauer! sowie Bardenheuer 
und Ebbefeld2 ermittelten Werten geniigend tiberein, die Ausdehnungs- 
zahlen sind erheblich gréBer als die bei irgend einem Kisen friher beob- 
achteten. Noch gréSer sind nach unseren Dichtemessungen friiher bei der 
Erwarmung erhaltene entsprechende Kontraktionszahlen; wie friher schon 

bemerkt, sind nur die Endpunkte 


ate des Schwindungsvorganges in einer ja 
op i aber gar nicht einmal notwendigen 

Sh oo quantitativen Ubereinstimmung mit 

‘| 188° s Ue, den Dichtemessungen. 

Se sere ie Wenn man das allgemeine Er- 
E ‘ gebnis der Untersuchungen der Le- 
: eee, gierungen zusammenfabt, so ergibt 
$ ; a sich folgendes: Alle im festen Zu- 

< Ne stand vorkommende Phaseninderun- 
: se zi gen spiegeln sich in den erhaltenen 
& Bare Schwindungskurven wieder. Es gibt 
are a= 4-7- tatsichlich mit dem Material selbst 
Zeit in Minuten zusammenhiingende Ausdehnungen bei 
Saye Fig. 5. Beginn der Erstarrung, diese sind 
Schwindungskurve (oben) und 5 
Abkuhlungskurve von GuBeisen. zum Teil gréBer befunden, als die 


technischen Schwindungsmesser sie 
ermittelt haben. Die Gesamtschwindungen stehen, wo dies erwartet 
werden kann — also nicht bei Gufeisen —, in guter Ubereinstimmung mit 
unsereren friiheren Dichtemessungen, sie liezgen im allgemeinen an der 
oberen Grenze der technischen Zahlen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


I. Schwindungszahl. Uberlegen wir nun zuniichst ganz allgemein, 
welche Umstinde bei technischen Schwindungsmessungen dahin wirken 
koénnen, daB die dem Ausdehnungskoeffizienten entsprechende rein ther- 
mische Schrumpfung modifiziert wird. Wir wollen uns dabei im wesent- 
lichen auf die Schwindungszahl beschrinken, und zwar wollen wir — 


1 Stahl u. Hisen 1923, 8. 1239. 
2 Diss. Ebbefeld, Aachen 1925. 
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_ wenn iiberhaupt allgemein eine Beeinflu$ung derselben durch irgend einen 
_ Faktor diskutierbar erscheint — danach fragen, wie bei einem einfachen 


Vergleich der Dimensionen eines vollgegossenen Wolumens und des 
schleSlich erhaltenen Metallstiickes die ideale Schwindungszahl mo- 
difiziert werden kann. Zuniichst seien nur die Faktoren behandelt, die 
gleichmaBig bei reimen Metallen und Legierungen in Frage kommen 
k6nnen. ; 

1. Unter allen Umstinden ist an die eventuell mégliche Einwirkung 
sich entwickelnder Gase auf den Schwindungsvorgang zu denken, wofiir 
Bardenheuer und Ebbefeld interessante Beitriage liefern. Allerdings 
ist hier noch beinahe alles aufzuklaren. Nach den Versuchen von Masing! 
kann es zweifelhaft erscheinen, ob ein Gasdruck zu einer Beeinflussung 
des bereits erstarrten Materials fiihren kann, da mit dem leichten Ent- 
weichen von Gas aus einer erstarrten Metallhiille, besonders bei hoher 
Temperatur gerechnet werden muf. Bei unseren Versuchen haben wir 
bis jetzt nirgendwo Veranlassung, einen solchen Einflu8 von Gasen an- 


_ zunehmen, dieser Einflu8 wiirde immer im Sinne einer Ausdehnung wirken 


und die Schwindung verkleinern. 

2. Die Beeinflussung der Form als thermische Ausdehnung derselben 
fiihrt dazu, daf das Ma8 eines eingeformten Gegenstandes iiberschritten 
wird, d.h. der Differenzbetrag in den linearen Dimensionen zu klein aus- 
fallt. Der umgekehrte Effekt wiirde erzielt, wenn etwa ein engeres Zu- 
sammentritten des Sandes in Sandformen durch die Hitze des eingegossenen 


_ Metalls bewirkt wird. Die letztere Eimwirkung auf den Schwindungs- 
_vorgang scheint aber noch nicht beobachtet zu sein. Wenn Schwindungen 


mit dem Keepschen Schwindungsjoch bestimmt werden, ist iibrigens 
wegen stirkerer Erwirmung der Stirnseiten des Joches auch an eine 


_ scheinbare VergréBerung der Schwindung zu denken. 


3. Die Temperaturunterschiede im gegossenen Stiick kénnen dazu 
fiihren, da8 die auBeren Schichten durch den noch heifen Kern unter 
plastischer Deformation aufgeweitet werden. Je nach der Form des 


_ Stiickes ist der Einflu$ nach verschiedenen Richtungen verschieden. Im 
- allgemeinen wird eine Verringerung des Schwindungswertes erzielt werden. 


4. Die auBeren Schichten schnell in eine Form gegossener Metalle 
werden — eventuell schon im fltissigen Zustand — zu tieferen Tempera- 
turen abgekiihlt und von der heiBeren Masse wieder erwairmt. Es folgt 


- daraus eine Verkleinerung der Schwindungszahl. 


1 Masing u. Dahl, ZS. f. anorgan. Chem. 154, 189, 1926. 
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5. Im Falle, daS ein Metall im flissigen Zustand ein kleineres » 
Volumen hat als im festen und sich zunichst eine allseitig geschlossene 
Haut bildet, kann das sich innen ausdehnende erstarrende Metall eben-— 
falls zu plastischen Deformationen und Verkleinerungen des Schwindungs- 
wertes fiihren’. 


6. Bei nicht reguliéren Kristallarten kann verschiedene Orientierung 
bei gerichteter Kristallisation zu verschiedenen Schwindungswerten 
fiihren. Bei Zn (abnlich bei Cd) stehen bei 60° z. B. die Ausdehnungs- 
koeffizienten || und | zur Hauptachse im Verhiltnis 4,6:1°, bei Sn_ 
differieren die Werte um 50%. 


7. Es sei auf den Zusammenhang mit einer Erscheinung hingewiesen, , 
auf die zuerst Desch* aufmerksam gemacht hat, nimlich auf die so- 
genannte Kristallisationskraft. Man kann es als sicher bezeichnen, daf 
Kristalle unter Umstinden bei ihrem Wachstum nach aufen eimen Druck 
auszutiben vermégen; das Volumen und damit die Schwindung eines er- 
starrenden Kérpers braucht also unter bestimmten Bedingungeu nicht 
durch die Gestalt des (bis zu einem gewissen Grade nachgiebigen) Ge- 
faBes gegeben zu sein, némlich dann, wenn gerichtetes Kristallwachstum 
stattfindet und das Phinomen des Kristalldruckes auftritt. Leider ist 
sonst die Natur des letzteren wohl noch nicht so geklirt, da8 man die 
weiteren Bedingungen seiner Wirksamkeit genau tibersehen kénnte. Wahr- 
scheinlich hangt das Phinomen stark mit den in Frage kommenden Ober- 
flichenspannungen zusammen *, bei Metallen ist deshalb wegen der hohen 
Oberflachenspannungen sein Auftreten unwahrscheinlich. 


Falls die genannten Faktoren bei einem Schwindungsvorgang wirk- 
sam sind, ist auch leicht ein Kinfluf der Geschwindigkeit der Abkiihlung 
(Probendurchmesser) zu verstehen, der ja zu den wichtigsten Feststellungen 
der technischen Schwindungsversuche gehért und der bei einer rein 
thermischen Schrumpfung im allgemeinen schwer verstindlich wire. 

Bei Metallen, die eine Umwandlung durchmachen, und bei Legierungen 
ist noch mit weiteren Umstainden im selben Sinne zu rechnen. 


1 Es ist dies der einzige Spezialfall, wo die Volumengestaltung im fliissigen 
Zustand von Hinflu8 auf das Volumen im festen Zustand sein kann. Wenn wir 
sonst von Schwindung im heterogenen Gebiet fliissig-fest sprechen, verstehen wir 
darunter selbstverstandlich immer nur die Schwindung der erstarrten Anteile fiir sich. 

2 Griineisen und Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 250, 1924; Bridgman, 
ZS. f. Metallkde. 18, 90, 1926. 

3 Siehe Diskussion zur Arbeit von Turner und Murray. 

* Correns, Sitzber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1926. Phys.-math. Kl. 81. 
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8. Phaseniinderungen kénnen in ihrem zeitlichen und riéumlichen 
Verlauf durch die iuSeren Bedingungen, vor allen Dingen die Geschwindig- 
keit der Abkihlung, gestért werden. 

9. Bei Entstehung von Mischkristallen kénnen die Diffusionsvor- 
giinge Modifizierungen hervorrufen, Seigerungen kénnen den Gleich- 
gewichtszustand stéren?. De 

Bei diesen Einfliissen ist der Sinn der Anderung gegeniiber der rein 
thermischen Volumengestaltung nicht festzulegen, wie bei der ersten Gruppe 
von Einfliissen. Derselbe hingt vom Vorzeichen der den Phaseninde- 
rungen entsprechenden Volumeninderungen ab. 

Bei Verwendung von Schwindungsmessern ist weiterhin darauf hin- 
zaweisen, da8 Schwindungen bei Temperaturunterschieden zu klein ge- 
funden werden, da die Apparate erst anfangen zu funktionieren, wenn 
der eingeformte Stab im ganzen Zusammenhang gewonnen hat. 

Wenn wir mit diesen allgemeinen Uberlegungen unsere Erfahrungen 
zunaichst an einfachen Metallen vergleichen, so finden wir eine ganz gute 
Bestatigung des Gesagten. Wir fanden bei unserer gegen die hier in 
Frage kommenden Einfliisse weitgehend unempfindlichen Anordnung, 
die méglichst exakt die fiir das Material bezeichnende Langeninderung 
ermitteln sollte bei Kupfer, Aluminium, Blei recht gute Ubereinstimmung 
mit den thermischen Ausdehnungszahlen und fanden die technischen 
Schwindungszahlen gleich oder kleiner, wie dies nach den Punkten 1 bis 3 
erwartet werden kann. Zink und Zinn bilden von diesem Verhalten 
eine Ausnahme, was sich mit Punkt 6 vertragt. Zinn hat auSerdem eine 
Umwandlung, die hier in Frage kommt. 

Messing und Bronze verhalten sich, was den Vergleich zwischen 
rein thermischer und technischer Schwindung anlangt, wie reine Metalle 
und in der Tat ist auch hier entsprechend den Punkten 6 und 7 kein so 
erheblicher schwindungsvergréSernder Einflu8 anzunehmen, dal bei den 
Schwankungen der technischen Schwindungswerte auf ein Ansteigen tiber 
den nach der rein thermischen Schrumpfung zu erwartenden Wert zu 
rechnen wire. Beim Gu8eisen ist der Carbidzerfall mit seinen grofen 
Volumeniinderungen und seiner starken Abhingigkeit von der Ge- 
schwindigkeit dem gegeniiber den Niniliissen der Punkte 1 bis 4 zum 
mindesten ebenbiirtig, so da man hier tiber die méglichen Abweichungen 


kaum etwas aussagen kann. 


1 Vel. hier Wiist und Schitzkowski (l.c.) und Masing, ZS. f. Metallkde. 
17, 251, 1925. 
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Il. Anfangliche Ausdehnung. Unter den vorhin aufgefiihrten » 
Punkten sind 1, 2, 4 und 5 geeignes, in Schwindungsmessern erhaltene 
Ausdehnungen zu deuten, und zwar als nicht charakteristisch fiir das 
feste Metall?, wihrend 8 und 9 Falle angeben, wo eine dem Material 
tatsiichlich im festen Zustand zugehdrige Ausdehnung vorhanden sein 
kann. Bei unserer Anordnung sollten, wenn man von dem noch recht 
ungeklirten Fall 1 absieht, nur bei Legierungen oder Metallen mit Um- 
wandlungen Ausdehnungen gefunden werden und dies ist auch der Fall. 
Welcher der genannten Faktoren fiir die Ausdehnung maSgebend ist, 
vermégen wir noch nicht zu entscheiden. Aufmerksam gemacht werden 
mége auf die grofer als bei technischen Schwindungsmessungen ge- 
fundene Ausdehnung des Gufeisens, diese hat aufer in der recht lang- 
samen Abkiihlung vor allem wohl auch in dem Fehlen gréferer Tempe- 
raturunterschiede ihren Grund, die sonst den Effekt verdecken. 

Zusammenfassung. In einer neuen Anordnung, bei der die 
Langeninderung aus dem SchmelzfluS erstarrter Metalle und Legierungen 
moglichst unbeeinfluft von Getaiwinden und bei méglichst gleichmiafiger 
Temperatur gemessen werden kann, wird festgestellt, daf die so er- 
mittelten Schwindungswerte regulirer, reiner Metalle sich den aus den 
Ausdehnungskoeffizienten errechneten Werten nihern, wahrend die tech- 
nischen Schwindungswerte gleich oder kleiner sind. Ausdehnungen beim 
Beginn der Erstarrung waren hier nicht festzustellen, wohl aber bei 
Bronze und Gufeisen. Hier lassen sich auch im festen Metall verlaufende 
Vorginge angeben, die fiir die Ausdehnungen verantwortlich sind, wie 
denn auch bei tieferen Temperaturen verlaufende Unstetigkeiten eindeutig 
mit dem Zustandsdiagramm zusammenhingen. 

Die angestellten Uberlegungen weisen eine grofe Mannigfaltigkeit 
von Kinfliissen auf die Volumengestaltung fester Kérper nach. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallographie, 
Materialpriifung und Metallkunde. 


1 Vel. hier Turner, Journ. inst. of met. 2, 29, 1921. 
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HKichinvariante Gravitationsgleichungen. 
Von Ernst Reichenbicher in Wilhelmshaven. 


(Hingegangen am 2. Oktober 1927.) 


Hs werden die Feldgleichungen aufgestellt, die* sich ergeben, wenn man in das 

Hamiltonsche Wirkungsintegral die Riemannsche skalare Kriimmung oder die 

Quadratwurzel aus der Determinanté des zugehirigen Tensors oder aber deren 

eichinvariante Erweiterungen einfiihrt. Die erhaltenen Gleichungen lassen sich 
simtlich auf die Form Ki = Guy zuriickfiihren. 


Einleitung. Obwohl die Erklirung der reinen Gravitationserschei- 
nungen durch die Weltgeometrie zu einem befriedigenden Abschlu8 ge- 
fiihrt hat, kann man sich doch mit diesem Ergebnis nicht ganz zufrieden 
geben, solange es nicht gelingt, auch den Elektromagnetismus in diese 
_ Erklarung einzubeziehen. Die dahin zielenden zahlreichen Versuche sind 
bis jetzt nicht restlos gelungen. Das kann einerseits daran liegen, da 
man nicht verstanden hat, die rechte Verbindung zwischen den elektro- 
magnetischen und gravitationellen Fundamentalgréfen herzustellen, oder 
aber, da8 die reinen Gravitationsgleichungen doch nicht die endgiiltige 
Gestalt haben, obwohl sie zur Erklirung der Erscheinungen auf ihrem 
eigenen Gebiet véllig ausreichen. Sollten sie also durch andere ersetzt 
werden, so miissen diese neuen Gleichungen auf dem Gebiet der reinen 
Gravitation dasselbe leisten wie die alten, d.h. auf irgend eine Weise 


wieder zu dem bekannten Ergebnis 
Kuy = AGuv 


fiihren. (Der sogenannte Materietensor darf in diesen Gleichungen nicht 
-enthalten sein, da seine Hinzunahme schon elektromagnetische Grofen 
_ einfiihrt.) 

Um zu Feldgleichungen zu gelangen, die den Anforderungen der 


Weltgeometrie geatigen, muS man von dem Hamiltonschen Wirkungs- 


integral 
1 N 


bf [--. i} WV gdx vee dar (1) 


ausgehen, in dem gy wie iiblich die Determinante aus dem Fundamentaltensor 
Yuy bedeutet und die , Weltfunktion“ W invariant gegeniiber Anderungen 
des Koordinatensystems ist. Setzt man sie gleich der skalaren Rie- 
-mannschen Kriimmung K, so erhilt man die Feldgleichungen 


Ku a ; Guy K, (2) 
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die fiir die Ausdehnungszahl n = 2 selbstverstindlich sind, fiir ein an- 
deres » aber notwendig auf K = 0 fihren, wenn man nicht eben doch 


den Materietensor einfiihren will, was durch Hinzufiigung eimer neuen 
Invarianten in der Weltfunktion geschehen kann. Will man das ver- 
meiden, und das miifte eigentlich eine reine Gravitationstheorie tun, so 


bietet sich der Ausweg, nicht A selbst, sondern eine Funktion von K © 


gleich W zu setzen. Diese Aufgabe habe ich mehrfach, so noch in meiner 
letzten Arbeit!, untersucht. Sie fiihrt zu den Gleichungen 
dW ive d W d W 

bya  Gur\o f Di G Cc (=) “oes 3 

A ae I G EST, Hare naa dK wr ( ) 


Setzt man hierin nachtraglich, d. h. nach Ausfihrung der Differentiation, 


— gleich einer Konstanten k, so ergibt sich einfach 
W 
Ky  —— ape (4) 


a W nee ee 
Das fiihrt fiir den Ansat — K?, — =— 
as fiihrt fiir den Ansatz W IG 3 IK 5 


1 
Kay = ee uve 
: mee (5) 


In diesen Gleichungen braucht nicht mehr gleich 0, sondern nur noch 
konstant zu sein. Diese Eigenschaft aber ergibt sich aus der Tatsache, 
daB die kovariante Ableitung von K"” — }g“’K nach dem Zeiger w ver- 
schwinden mu8, wie das bei allen Funktionen der Fall ist, die durch 
Hamiltonsche Ableitung aus irgend einer Weltfunktion W nach der 
Variationsindependenten g,, erhalten werden, wenn nur keine anderen 
Independenten da sind”. | 

Der Vorzug, den die Gleichungen (5) vor denen in (2) besitzen, be- 
steht also darin, daB sie ,skalarfrei“ sind, d. h. bei der Verjiingung mit 


g“” eine Identitait liefern, wihrend diese in (2) eben zu K == 5K fihrt, 
was auber fiir » = 2 das Verschwinden von K zur Folge haben wiirde. 


Solche skalarfreien Feldgleichungen erhalt man aber ohne weiteres, 
wenn man nach Weyls Vorbild das Wirkungsintegral in (1) eichinvariant 


1 E. Reichenbacher, Die Kopplung des Elektromagnetismus mit der 
Gravitation, ZS. f. Phys. 44, 517, 1927. 

* Ava. O. 8.519, Gleichung (3). Die Einklammerung mit angehingten 
Zeigern soll die kovariante Differentiation bedeuten; bei der Differentiation eines 
Skalars ist die Reihenfolge zweier kovarianter Differentiationen gleichgiiltig. 

2 Vel. z. B. A. S. Eddington, Relativititstheorie in mathematischer Be- 
handlung (deutsche Ubersetzung). Berlin, Julius Springer, 1925. In § 61, S. 208—210. 
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macht, d.h. die Funktion W so wihlt, daB das Produkt 9% = Wig 


sich nicht aindert, wenn man den Fundamentaltensor Juy mit dem Eich- 


skalar « multipliziert. Das laft sich leicht beweisen und ist von dem 


weiteren Weylschen Gedanken der Nichtintegrabilitat der Streckeniiber- 


tragung, die uns hier nichts angeht, vollig unabhingig. Durch partielle 


Integration wird bekannterweise 


ie [awae = ae pyar: = | PO guy Ax. 


Nun werde Yu» durch g,,@% ersetzt, wodurch Y unberiihrt bleibt, aber 


«> in IT“” tibergehen mége. Dann ist 


i [owas = | ma Ogu, + Juy 0 lg om) dx. 


e 


Durch Vergleichung der beiden Werte von OJ erhalt man sofort 


eS he ot, (6) 
a Gg eet a Juv P#’ Vg cc} == Voc =0. (7) 


Ks ist also $“” eine Tensordichte vom Eichgewicht — 1, deren zu- 


gehoriger Skalar P identisch verschwinden muB. 
Damit wire also em Weg gefunden, zu skalarfreien Feldgleichungen 


mu gelangen, wenn nicht die Bildung eichinvarianter WirkungsgréBen aut 
-scheinbar uniiberwindliche Schwierigkeiten stoBen wiirde fiir den Fall 


da8 man sich auf reine GravitationsgréBen, d. bh. mathematisch auf den 
einzigen Fundamentaltensor g,,,, beschranken will. Der Riemannsche 
Kriimmungstensor A, der doch eine Rolle in der Gravitation spielen muB, 


ist weder eichinvariant, noch hat er irgend ein Kichgewicht, sondern 


‘andert sich recht unregelmahig aus KA, , in? 


1 

His > Aue y+ S, Juv Div Grad lg a 
n — 2 ns at 
— 4 [Og ou 1S)» = Juv 9% (Ug o1)x (1g 02] (3) 

Will man ihn eichinvariant machen, so hat man ihn zu erweitern zu? 
Vio 1 Mee 
ery Nie (le A)a y= Zz Juv Div Grad lg A 
D 

lg Ae dg Ay — duo 9"? A Ade Os Ail: (9) 


1 £. Reichenbacher, Eine neue Erklarung des Elektromagnetismus, ZS. 
f, Phys. 18, 221, 1923, auf S. 230 oben. 

2B. Reichenbicher, Das komplexe Linienelement, ZS. f. Phys. 38, 329, 
1926, Gleichung (3) auf S. 331. 
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In dieser Gleichung mu8 der Skalar A sich parallel mit gu, aindern, in-. 
dem sich beide gleichzeitig mit dem Eichskalar o% multiplizieren. Ein 
solcher Skalar A ist an sich unbekannt, wenn man auf elektromagnetische — 
GroéBen, also auf einen zweiten Fundamentaltensor q,, verzichtet. 

Der neue Gedanke, den ich in dieser Arbeit verfolgen will, ist nun 
der, daB ich diesen Skalar A durch eine Differentialgleichung einfithren 
und damit nur auf den Tensor g,, begriinden will, und zwar will ich. 
zwei Wege benutzen. Entweder setze ich ihn gleich dem reziproken 
Wert des zu R,, gehérigen Skalars R= g"” R,, oder gleich der (— m)-ten 
Wurzel aus der durch g geteilten Determinante der R,,. Damit ist 
natiirlich nicht gesagt, da dies die einzigen in Betracht kommenden 
Skalare sind; ist doch z. B. (R“’R,,)— ‘2 gleich ein weiterer; aber ich’ 
habe die Empfindung, als ob der eichinvariant gemachte Kriimmungs- 
tensor R und die Determinante |R, ,|, deren Quadratwurzel von Edding- 
ton als verallgemeinertes Volumen bezeichnet worden ist, die wichtigste 
Rolle fiir die Gravitation spielen. Zudem sieht man an dem ersten Bei- 
spiel, wie auch in anderen Fillen verfahren werden miifite, wihrend fiir 
das verallgemeinerte Volumen ein besonderes Verfahren Platz greifen kann. 

I. Hauptteil. Die eichinvariante Erweiterung R des Rie- 
mannschen Krimmungsskalars K. Ist im Integranden YW des 
Hamiltonschen Integrals J = | WwW Vo dx eme Funktion U und ihre Ab- 
leitungen enthalten, die durch eine Differentialgleichung F(U) = 0 ge- 
geben ist, so gilt zuniichst 


OF OF 000, OF dU OF 
ao" * a0 om t~ eu awda + +S ophB=O OM), 
, —s | 

O x* Ox* Oa 


worin 6 irgend ein Argument oder seine Ableitung bezeichnet, nach dem 
zu variieren ist, z. B. go,; also ist auch 


dV OF. dV OF 06U 
aU OU i ou OR 
Onn, 
O x* 
dV. On “Room dV OF | 
T au. OU -dwdee” ai Ma OB Oe meee (HT) 
Ox* 0 a? 


worin V eine beliebige Funktion von U ist. 
Das Integral 
LER rect aV OF 000 “dV OF 0? dU 
dU 0U dU . OU OF av 4 OU Oxdx | 
On Ox" Ox | 


ax 


~~ a 
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ist dann, abgesehen von Integralen iiber die Oberfliche, die verschwinden, 
wenn dort OU mit all seinen Ableitungen 0 ist, gleich 


dVOF 0 /aV OF pees 
dU0U da*\dU 00 Lac Ww FU dUde. 
0 a 7 Ox" Oa 
Nun werde dieser Integrand (ohne 6U) 
dVOF 0 /a4V OF \. @ (av OF Wwe 
dU 0U 2p es ‘aon ar eo) Son V9 02 
0 x* Ox" Ox! 
gesetzt. Dann ist 
[2 pores = — [$2 Mone 


nach Gleichung (11). 
Daraus ergibt sich insgesamt, wenn die b ahnlich wie die B Variations- 
argumente, die in W enthalten sind, bedeuten: 


= OW. - Wi- - 
b= | awgae =\Ge Vgdu4 ee gdb /W8 Va) de 


=r U OB 
Die Hamiltonschen Ableitungen nach den bekannten Argumenten 
b, B und den in V9 enthaltenen g 5 oder g?® kénnen in der tiblichen 
Weise gebildet werden. Enthalt W neben U auch noch dessen Ableitungen, 
so sind diese durch partielle Integration von 0J erst Pier: 


a 6 ow Ye aoa +W0 Vg) de. (13) 


dV 
also in Gleichung (12), aus der qu bestimmen ist, sisi FYii We zu 


exon: OW - 0/0W ay | 
~— \g—~ Vo\ 4 
OU Ox OU 
Ore 
On 
Entsprechend ist der Fall zu behandeln, wenn mehrere Argumente U auf_ 


treten, deren jedes durch eine Differentialgleichung F(U) = 0 gegeben ist. 
Nun sei in der Gleichung?, die die Riemannsche Kriimmung A 


eichinvariant zu & erweitert, 


au. n—I1 0 ge ie Olg A 
Ne 4, an! Oe 
(n—1)(n—2) ,dlgAdlgA 
a 4 TS Oa® Ox’ (14) 


1 Ygl. E. Reichenbacher, Das komplexe Linienelement, ZS. f. Phys. 38, 
329, 1926, Gleichung (4) auf S. 331. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLY. 44 
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der Skalar A — c—¥ gesetzt, wobei U irgend eine Funktion von k ist, 
also auch R nur von U abhingig. Die U definierende Differentialgleichung 
ergibt sich dann aus Gleichung (14), die noch. mit i multipliziert werden 


kann, zu & ie = OU. 
F(U) = R(U) Vg —KVg9 —@—1) xa t99" 5 


(n -- 1) (n — 2) J 7,000 : 
4 Vo Ox* Oat Me a 
Dann ist OF aR 
ae aes 9; 
OF ; ae ,0U 
ao = 7 Oza? 90 Fa) 
oa (16) 
ae 
OF = 
Fira (n — 1) Vo 9%. 
: EE enone : ; ; 
Also erhalt man fiir aa die Differentialgleichung [s. Gleichung (11)]: 
dV dR aV 0 fans a 24 0R 
qo ao l9t o— Dae Lacan! Vag z aa)| 
OE” dV oe liege 


Diese Gleichung wird umgebildet zu: 


dU au Ov dU 2 dUoxt 


oder dV dR 
dU dU 


: aV n—2 


aV 00 tam 
dU Ox Ow 
ist. Diese Differentialgleichung (18) kann gelést werden, wenn man 


falls V, wie vorgesehen, nur von U abhangt, weil dann 


n— 2 


Vee?” . (19) | 


dV n—2 ; 
setzt, da dann i aa = V verschwindet. Dann ergibt sich W aus 


der Gleichung 
aN Se 0 22, ae : 
ag eee du oy 
Der umgekehrte Weg, V bei gegebenem W zu bestimmen, ist natiirlich 
weit schwieriger; wir kénnen aber von ihm hier absehen. Nun war der 


— 
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Skalar A in Gleichung (14) vom Eichgewicht + 1, R hat das Gewicht 
—1; es liegt also nahe, R — A! = eY zu setzen. Dann ergibt 
Gleichung (20): 


R?. (21) 


Folglich wird der Integrand % = W Yg von J eichinvariant. Also nach 
Gleichung (13): 


Po Leas OVg OKYg 
6| R* Vode —( R*0 Vy de—4 S {ee "|eoe 0B— ae OB 
O aces A 

ah eee 79 - Vor?® <5) 0B 


(Ge) G2) Olek or ae i 
a 4 OB (Va Oa Ow Fm) 0B do Ce 


Diese Gleichung ist mit multipliziert; die Groen b treten 


= 
nicht auf, weil W nur von U eae als B kommen nur die g?° (oder 
Joo) in Frage. Man hat also die Hamiltonschen Ableitungen nach 
diesen Gréfen zu bilden. Dabei ist auf der rechten Seite U oder lg R 
von g@% als unabhingig zu behandeln, da die Abhingigkeit schon durch 
Gleichung (10) vorweggenommen ist. 
Fiir die Hamiltonsche Ableitung bediene ich mich des von 
Eddington? gebrauchten Zeichens h. Sie ist gegeben durch 


hB dB 0d dB PF 9B 
h ge? itt Og? Ox 0g? ar Ou Ox? Oy? (23) 
O x* 0 u* 0 a? 
Damit erhalt man aus Gleichung (22), da eY = R ist: 
HR Vg, ghly inl, mw nRix ya 
hg? ° a h ge? rie hge? h ge? 
ua 
2 0 r= Ok 
n(n — 1) ae On IF Age 
ae 2 hg? 
nm— 2 
sey Clg hk dle R 
iy Dyna oom On 
8 hg’? 


1 A. a. O. 8. 207. 
4.4* 
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Nach erheblichen Umformungen, bei denen ich mich hauptsachlich auf 
die in den 8.234 und 235 meiner oben angefiihrten Arbeit ,Kine neue 
Erklirung des Elektromagnetismus‘ enthaltenen Formeln gestiitzt habe, 
erhalt man das einfache Ergebnis: 


nN 
— =f 
hR? oe 
a =1R? Vg (nByo — R90) = 9, (24) 
und hieraus, da dg? = — 98" 9’ 0 Guy ist: 
B= 2 
2 a 
neu =iR* Yo(Rgt"— aR) = 0. (25) 
uy 


Man erkennt sofort die Ahnlichkeit mit den Gleichungen (5); in 
der Tat gehen die Gleichungen (24) in diese tiber, wenn man & konstant 
annimmt. Die einzige Abweichung ist die, daS zu dieser Annahme kein 
Zwang mehr vorliegt, wie es bei der Kriimmung & in Gleichung (5) der 
Fall war; denn eine Gleichung (R“” — 5 g"” R), = 0 gibt es nicht. Sie 
ist vielmehr durch die aus Gleichung (25) folgende zu ersetzen: 


n 
1 hr? ta) oa 
= = (GR? (Rg? —nk’)), = 0. (26) 
c Guy v ; 
Weil ich oben die Herleitung der Gleichungen (24) und (25) nur 
kurz angedeutet habe, will ich jetzt einen ausfiihrlichen Beweis fiir die 


Gleichung (26) bringen, der zugleich als Bestatigung fiir die Richtigkeit 
der Gleichungen (24) und (25) gelten mige. Es ist 


— 1 0 ,- > 
(GR + [R gt" —nRev)) a ora VoR 2 [Rg"’ — n RY] 


Dae tee 1 0 
pes R 2 Rqh*% — ux) —— _ guy 


n 1 n—2 
2 


— 5 ” (R 2 BE); 
da (g"”), verschwindet, 


1 0 n 1 n—2 


—— U si 
= 30 FB —yn[ Bt (Re +S oer ore Bee 


© 


1 E = 2 
4 a Div Grad le R — oa | ge 9°" dg R)o (lg R)o 


— g” 927 (Ig R)y (dg Ryo} ) |e 
uw 


* Vgl. das komplexe Linienelement, Gleichung (3) auf S. 331. 


——— 


ne ee 
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Nun ist 
’ n=2 m2 
n— —2 =oc = 
— OR ? — OR A CeO 
R 2 Ker — Ke’ Sa) Fy 2 TEEN eect Qua, — qey ay 
l lu Oat ci, Ome | 9% R Oat? 
weil bekanntlich 
Hi 
(KY), — z (g** K)., — se = 
ist. Somit wird aes - 
n—2 
fee tee? Pee oy ar 
=f a ae R wv _ i» _uy ey uy ety Gy De Rated 
E (Bg : = 27 Og" 2 5a O at 49 a Ont 
ain ) n—2 fa) n—2 
oe 4 2) gen 9 (R® (lg Bg olu — z g*" — (B® Div Grad lg R) 


n(n — 2) = 
a3 gg — BOG) [R ? (1g Rog Byala 


u—2 


n oe 


= — gt 2 
49 oa O xi 


n(n—2) "= digR nim—2)? 
eas 2 Ki ae 3 gen ge’ hh 2. (lg R), (lg Boo 


[BUR DieGradle RIC Div Grader eae (le B), 


n—2 
Se gig ov R oer {10g B)o ule + (lg R), opie 


n(n — aed) 
+ ee Nig ov — 9 %g'\) R 2 | 


aD ‘ 
5 — (lg Ry (ig Bp (lg Ryo 


eee 


n—2 (n—1)(n— 

=f GR ? [o- 2) Div Grad lg R aa (le R),| 
: i n(n — 2) p 
R),, Div Grad lg R — cme ay "Kew dg BR). 
pO N2 Lie! ‘aga 

pats = ge Oe R 2 (lg B)u (lg RB), 0 

¢ n—2 
i = R? g” { 2. Div Grad lg R — (lg R), Ks 


n—2 ek 
a mie gery ov go gt") R ? F [de Re. (eR), + 0g Bele Bon]: 


* Vgl. Gleichung (14), (29), und beachte, dab a4, = Guo +a, Gay 


Bk —— 9" Kepo=— K, ist 


Quo 
** Die Klammer (get g°¥ — ge? git”) ist schiefsymmetrisch in « und 0; ihr 


Produkt mit (lg R), (ig R),, mub also verschwinden. 
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Die unterstrichenen Glieder heben sich gegenseitig auf; also wird 


2 
“S [ nn 1) (n 


Ties 
[52 2 (Rot? —nke| 
lu 


2 
= ge? gi’ R2 ié ) | as Ei) o u (lg R)o + (lg KR), (lg Ron] 
— 2 — 2) 
OD dg Ryu Og Ryo — "= Og Ba Og Be 
n(n — 2) 


4 MO | de Roos Ru + Us Ry Ce Ron — Oe Ryu (le Bo 


— 0g Bp Oe Rou] 


nach teilweiser Vertauschung von 6 und uw. Zahlt man jetzt die ein- 
zelnen gleichbenannten Glieder zusammen, wobei man noch das erste wegen 


(n — 1) (mn — 2) 
8 


der Symmetrie von 9 und 6 in g?? durch ze (lg Ryou (lg B)o 


ersetzen kann, so erkennt man, da die rechte Seite verschwindet. Also 
ist die Gleichung (26) bewiesen. 


Die weitere aus der Eichinvarianz von W folgende Identitat 


HR Vg 

Jur = ide an 

[vgl. Gleichung (7)] folgt unmittelbar aus Gleichung (25), weil g,, &“" = R 
und G5 9°" == W 1st. 

Demnach stellen die Gleichungen (24) und (25) die eichinvarianten 
Erweiterungen der Gleichungen (2) und (5) dar, die vermége eben ihrer 
Eichinvarianz von irgendwelchen Voraussetzungen fiir den Skalar R 
frei sind. Ihr Bau ist in den Tensorgréfen Ry, genau so einfach wie 
der der Gleichungen (2) oder (5) in Ky»; will man jedoch auf jene 
zuriickgehen, so erhilt man die komplizierteren Gleichungen 


0) (27) 


n — 2 
Ky ? = ea (lg R)u y = $9u y Div Grad lg R 


= 2 1 
— {7 [dg 2), dg By — guy 9%* Ig RB), Ag By] = Iu kB (28) 


mit der Bedingungsgleichung fiir R 


R = K-+ (n—1)DivGrad lg R | hem sa?) ,%lgROlgR 


woe copies - Ox Ox G9) 


oa, pel 
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Diese Gleichungen gehen fiir ein konstantes R ohne weiteres in 
Gleichung (5) iiber. Eine solche Annahme, die, wie gesagt, hier nicht 
notwendig ist, ist andererseits wohl erlaubt, da man durch sie die Eichung 
festlegen kann. Aber ebensogut laft sich diese auch durch eine andere 
Vorschrift bestimmen, was vielleicht bei der Einfiihrung der elektro- 
magnetischen GréBen sich als vorteilhaft erweisen kann. 

Il. Hauptteil. Das verallgemeinerte Volumen V| Ruy. AuBer 
der skalaren Kriimmung Riemanns bietet sich insbesondere die Quadrat- 
wurzel aus der Determinante des Kriimmungstensors zur Einsetzung in 
das Wirkungsintegral dar. Dieser Tensor lat sich nach der Eddington- 
schen Theorie’ unabhangig von jeder Eichung aus den Levi-Civita- 
schen Koeffizienten in der Parallelverschiebung, also sogar ohne Fest- 
legung der g,,, berechnen, ist also eichinvariant von vornherein und daher 
auch schon mehrfach in das Wirkungsintegral eingesetzt worden”. Aber 
auch in unserer der Weylschen Theorie nachgebildeten Anschauungs- 
weise kann der Kriimmungstensor durch die Erweiterungsgleichung 

—2 


2 


1 
(lg A)u» — > Ju» Div Grad Ig A 


Ru | ie a 


2555) 
— "T= [dg Au dg Ay — Juv gg Ade dg Ail* (30) 


eichinvariant gemacht werden, wobei der Skalar A, der das Eich- 
gewicht + 1 haben muB, in sonst beliebiger Weise gewahlt werden kann 
Im J. Hauptteil dieser Arbeit war er, der dortigen Annahme iiber die 
Weltfunktion entsprechend, gleich R—! gesetzt worden; jetzt wird sich 


empfehlen, a0 
Ais Doar (31) 
zu setzen, wo der Skalar D durch die Gleichung gegeben ist : 
V [Bur] = VD Vidur| = VD. Vo *. (32) 


Natiirlich ist die Determinante | Buy | ebenso eichinvariant wie ihre 
Komponenten R,,. AuBer dieser Eigenschaft, die diesen GroSen in ganz 


besonderem MaSe zukommt, empfiehlt sich die Annahme von V[ Ru» als 
Integrand des Wirkungsintegrals auch deshalb, weil sie einen besonderen 


1 A. a. O. § 91, 92 und A Generalisation of Weyl’s Theory, Proc. Roy. 
Soc. (A) 99, 104, 1921. 
27. B. A. Kinstein, Zur allgemeinen Relativititstheorie, Berl. Ber. 1923, 
S. 32, 76, 137. 
* Vel. meine Arbeit: Das komplexe Linienelement, Gleichung (3) auf S. 331. 
** A. S. Eddington, a. a..O. Vgl. S. 156, Korollar. 
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Weg zur Aufstellung der Feldgleichungen erschlieBt, der nur bei dieser 
Annahme fiir die Weltfunktion gangbar ist, wodurch sich wieder fir sie 
eine ausgezeichnete Stellung vor allen anderen ergibt. 

Zum Unterschiede von Einstein und Eddington, die dieselbe 
Wirkungsgréfe behandelt haben, will ich als Variationsindependenten 
nicht die Koeffizienten [(%, der Parallelverschiebung, sondern wie ge- 
woéhnlich die Komponenten g,,, des Fundamentaltensors benutzen. Denn 
trotz des grundlegenden Charakters, den jene fiir die Eddingtonsche 
Theorie der Weltgeometrie besitzen, geht ihnen eine wesentliche Eigen- 
schaft ab: Sie bilden keinen Tensor, kénnen also in weitgehendem Male 
beliebig geindert werden, ohne daf sich etwas Wesentliches an den geo- 
metrischen, die Gravitation bedingenden Weltbeziehungen aindert!. Uber- 
dies ist es fiir unsere Theorie der Eichinvarianz nicht nétig, die Ty, als 
Fundamentalgréfen anzusehen, und ich glaube, da8 wegen ihrer mangelnden 
Tensoreigenschaft nicht sie, sondern doch die g,, eine gesicherte Grund- 
lage fiir die weltgeometrischen Untersuchungen abgeben. Allerdings mu8 
man einen Nachteil in Kauf nehmen: Die Rechnungen werden wesentlich 
schwieriger und die Feldgleichungen weniger einfach; diese lassen aber, 
obwohl sie im allgemeinen von der vierten Ordnung werden, singulire 
Lésungen zu, die nur bis zur zweiten Ordnung gehen und sich mit der 
Gleichung (5) dieser Arbeit decken. 

Weil nun aber meines Wissens die Aufgabe, die Wurzel aus der 
Determinante des Kriimmungstensors als WirkungsgréBe und dabei die 
Komponenten des Fundamentaltensors als Variationsindependenten zu be- 
nutzen, noch nicht gelést ist, soll sie zunichst in der vereinfachten Art 
behandelt werden, da von der Eichinvarianz vorliufig abgesehen und 
daher die R,, durch die einfacheren Griéfen K,,, ersetzt werden. Ich 
betrachte also das Wirkungsintegral 


J = (VK. |de =[VC Vado, 
in dem C natiirlich ebenso wie D in Gleichung (32) eine Invariante ist. 
Die Variation dieses Integrals nach den g,, fiihrt nach recht langwierigen 
Rechnungen, die ich hier wieder auslasse, zu folgenden Feldgleichungen: 


h Vi K..| ae ee pk a 
a | aa V9 [Loe + Le)o — 9" Loc + IooL*),), = 0, (33) 


1) Zum Teil hingen mit diesem Mangel die in den ersten Zeiten der all- 
gemeinen Relativitatstheorie weitverbreiteten schiefen Ansichten tiber » Erzeugung“ 
oder ,,Auslésung“ von Gravitationsfeldern zusammen, die von mir seinerzeit in der 
Arbeit ,Schwere und Tragheit“ (Phys. ZS. 22, 234, 1921) und in meinem Jenaer 
Vortrag ,Massenunabhingige Schwerefelder“ (ebenda, 8.634) bekimpft worden sind. 


i ee 
alia 
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wo der — symmetrische — Tensor L*” durch die Gleichungen 
LT?” Ku pana 39% yc (34) 
gegeben ist. Entsprechend erhalt man 
h Kuy Ba ee 
V1 ue] — > Vo [(ge* LF2 + gh Let — get Lap 
h Jap 2 7 


— g*P T*4),), = 0. (35) 


| sel) 

Vo hoep Ja 

identisch verschwindet. Dieser Ausdruck ist, wenn der unwesentliche 
1 


Faktor — ; weggelassen wird, 


(((ge* LP* — gt *T82),),\, + ([(ge* Le* — g@P L*2),),\ 


Weil die kovarianten Ableitungen von g” verschwinden, kann der 


Zur Bestatigung diene wieder der Beweis, da8 ( 


erste Summand nach Vertauschung von @ und 4 im zweiten Teile 


ie {GLAAD sa sget {CLP Ja} 


geschrieben werden und ist also gleich der Dea der beiden zweiten 
kovarianten Differentialquotienten des ensors (£4), nach 4 und «@, 
d. h. gleich 
gt” (98 (LD), Ke, + 91(LP), Ke, + EP), KS) 

= 9%" (91 (L"), Eyres + 9"? (LP), Kyrae + 9°! Le Karey] 

= 9°" PY (L!*), Kyiae + 9%” (LP), Kae — o°! (LP), Ki, 
da Kyiay = — Ker, ist. Ersetzt man im zweiten Gliede «ex durch yie, 
so wird es gleich dem dritten; diese Glieder heben sich also auf; es ist 
daher 
nga? Lei — The), \;), == 9%* oft (L"*), Kyaes == 9°" 9°? (L"), Kayen 

exh (Ly, Ke 


In gf* L¢4 — g@8 L*4 unterscheiden sich die beiden Glieder durch 
Vertauschung von x und « Da dies der innerste und der aduBerste 
Differentiationszeiger ist, mu ihre Vertauschung iiber den mittleren, 4, 
hinweg und am besten in der Reihenfolge xA%a—Axu—ihaun—adhu 
geschehen. Ks ist demnach 


{[(g8* Le4 — 96 L4),),}, = gh” {[(L")laba — 9° {[(L" ela} 


= gP* {[(L")]2 — [(L)alzbe + 9?" ({[(Z)a le} — (EL )ala} x) 
+ 98* ([(L ale — (LZ) ala} x 


676 ‘ Ernst Reichenbicher, 


In der ersten Klammer ist abnlich wie oben 


(LJ, cea (L*4)]4 aes g@? Lt Kes + g@7 Le Kyi 
= Ott LA eas fs G1 L®* Kyzis 
= — OIE — L** K,;, 
also 


g?* {[(L*) Ja — [(L* Nile Fe 


| 


a} gf* Coane a gh* CEs Kor 
aEe gh* GA), a, bea ie gh* LA8 (Kode 
—9* (G02 VO)a 


Nun ist, wie die Zuriickfiihrung von K;,,, auf die Dreizeigersymbole und 


ihre Ableitungen zeigt, 


(EDs = (Kez)a = Cade, 
also 


gen (((Z%) ya ng (ZO a= = gP* C*) eK, ok -, gi *L4® (K, oa 
+ gf* L?* (Ki), — 5 9°" (VO), 
onal ge” (L**), E ae alt gP* (I?*), ES, 
+ gh* Le (Kie)x 2s gh* (y Ov : 
da L*(K,,), = (L#? Ki — (L*), Ken = 495 VO), — (149); Key ist. 


Weiter ist Z4* — i VC. k**, wo 2 die normierte, zu K+¢ adjungierte 
Unterdeterminante in | K,,| ist. Dann ist aber 


Pine = = VO.K* (Kids 
= Fy (SE— Pa if 
und wegen | 
Meats = 8 
Dae — FOES 4 EE fm 


O a Ox" a 2 Ox 
dlgC aye 
One Oe. 


a =a (a Olg 9 = Iho legion set 


{oe 

LAS KG), SS =Ve 
Demnach wird 

Lela — (Lilo = — 9 * (Lg Ke, + 98% LA) Ker. 
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Die zweite Klammer ({((Z%);],}2 — {[((L®,]\,) ist die Differenz 
der zweiten Differentialquotienten des Vektors (Z“*), nach x und « und 
daher 


2 é ip F 
ig (Ls)a a Sey | == IU VK as = GU), Koax's == ae) OKG 8 
Dies muS mit g?* multipliziert werden und vernichtet daher das 
oben unterstrichene Glied. , 


Die letzte Klammer {[(Z%%),|. — [(Z*)a]a}, verschwindet wegen der 
Symmetrie von Z*4. Zusammen ist also 


; YC cha is g*? L*),\, i coal 1 aan ge* (4 ud Pog Hace 
_ Ersetzt man hierin wed durch xdyeé, so sieht man, daB es gleich 
— {[(g%* Le4 = g** L@8),), ie ee gh G?9), KG ye 
(siehe oben) ist. Also verschwindet le HV Hou re identisch, wie es 
Vo Ngep Je 
sein soll. 
Aber auch das durch die Abanderung der Eichung geforderte Ver- 
o Kuy 
Ieoh hV | Hu | | 14Bt sich zeigen. Wenn g,, durch g,,o ersetzt 
‘ Vo g Bit ee Joo 
wird, geht, wie schon in er (8) gesagt, K,, tiber in 
I 
i Re aa Kuy Nei ale uy 4 v 57 y Iu v Div Grad Ig % 
n 


= 2 [dg a)u (lg o)y — Jur 9%? (gm), (iga)i). (8) 
Nun sei 
O(V| Kuy| dx = | Bed 9.042, 
dann wird einerseits 


= mV Ea 
8 V[Rilax = | (ME Kal 5, Joo PY Hird ga) a 


andererseits aber 
0) Vi Ki.|ae = [Bee (I Joo + Io 8 Ig ce) de, 
wenn 3¢° bei der Umanderung der Eichung in $¢ iibergeht. Vergleicht 
-man beide Ausdriicke, so erhalt man 
ny | Kio| = Leo a; HY | Kin 
N9o0 hlgo 
7 Nach Ausfiihrung der Differentiation nach lgq@ kann « konstant 
gesetzt werden, da es ganz beliebig ist. Weil in der ersten Gleichung 


I 
—— & Jou Pe. 
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nur nach go, und seinen Ableitungen differenziert wird, kann hierin sofort » 


« konstant angenommen werden; dann ist aber K,, = K,, und folglich | 
Berg = Yee. Nun mus in | 
WV] He] 8 OV Kw| | OV Ki 
Wiens or 5 alge Ont Oa . Olga 
O Ox* Oat 
die Differentiation ausgefiihrt und dann «% konstant gesetzt werden; dann 
hat man 
ght Hurl (ae 
- — 
e h Joo h lg G% /(e@ const) { 
= 30) Viele irs 
Offenbar kénnen in ae und e a | die quadratischen : 
O x* 0 x* Oat | 


Glieder (lga@),, (liga), fortgelassen werden, da nach Ausfiihrung der — 
Differentiation einer der Faktoren iibrigbleibt, der fiir ein konstantes % — 
verschwindet. Dann ist aber 


0 | Kur | m—2(uy 1 By 
ee ee er {er HH Heol — 5 due | 9°? | Kool; 
@ const 


fs O u* 
OY | Kur = AA [EP Heo Ve 
Olga 4 % ie 
@ const 


: Ox* 


sour" 97 KV | Koo | 


Hierin ist wieder 
Ker Kyy — 9 
und, da 
ERO SS 29% yo 
war, 


he — 2Le:¥o=— 2 Tey ) 
| Kool 
Ebenso wird | 


( V| Ku» | 


0" le o ear 5 Iu 9? RV Rea 


() u* 0 at @ const 
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Fa8t man zusammen und fiihrt statt der A’“” wieder die L"” ein, 


so erhalt man 


oe = 5 5a((o—» {01 + surg? Pl] 5H Ye ) 


hig a @ const 


— 
Q 
no 


Oa rag lm — 2) L" + 94] Yo), 
0 

(so (I — 2) 4 + 2) Vo} 

+ [oo — 2) [BM zor + gio [21 Pi zl V0), 


x | 


= 35 - (V9 [@—2) b+ 9 Z),)} 


= = Va {fr — 2) L4 + g4 Dj}, 
Selbstverstindlich ist Z gleich dem Skalar JuyL"”, und es wird 


~ dann schlieSlich 


Ieo WV | Kis 
Vo boo 


Andererseits erhalt man aber aus Gleichung (35) durch Verjiingen, 


1 
5 (lm — 2) 14 ¢ gi}, 


indem man den Faktor g,g in den kovarianten Differentialquotienten mit 
hineinnimmt, was erlaubt ist, weil seine eigene kovariante Ableitung 


~ verschwindet: 


dug h V[Eer| 


1 
V9 hg B 5) [(95 ce ge Les 2 ae G7? L a nL), \, 


— = = {((2 — n) L*4 — g*4 L),},. 


Das ist aber offenbar dasselbe Ergebnis wie oben, so daf auch das 


_ Verhalten der Gleichung (35) gegen eine Abianderung der Eichung als 
 Bestitigung fiir ihre Richtigkeit dienen kann. 


Nun ist diese Gleichung von der vierten Ordnung, da schon in L"? 


die zweiten Differentialquotienten des Fundamentaltensors auftreten. Sie 
 148¢ aber als singulére Lésungen die Gleichungen 


1 
Tey = — gt? TE (36) 
n 


zu, da die kovarianten Ableitungen des Fundamentaltensors g*” ver- 
‘schwinden und der Skalar Z in Gleichung (36) notwendigerweise eine 
Konstante werden mu8, wie aus Gleichung (34): 


L*" Ky y == ah VC, 
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hervorgeht. Denn setzt man in diese den Wert von L*” aus Gleichung (36) 
ein, so wird 


ie See array 
ay LKuy = sHVC, 


2 oe 
[etd aed & 

Diese Gleichung ist wesensgleich mit Gleichung (5); nur ist der 
Skalar auf der rechten Seite anders bezeichnet; durch Vergleichung 
erhalt man : Vo ’ 
7 ee as 


1 ; ‘ 
Ist aber nach Gleichung (5) Ay, = sur so wird natiirlich 


Vel a ek V9, 
also 
_ K n|2 
und Me Fa () 


wy 
1 
aS 
rw| 3 
== 
Q 
. 
=| 
! 
~w| 3 
ae 
=| 
Se 


Da aber K in Gleichung (5) konstant sein mu8, so gilt dies auch 
fiir Z. Insbesondere erhilt man fiir nm = 2 2 = 1 und fir n = 4 
Bae 

Als speziellen Fall der Gleichung (36) mu8 man den Ansatz L = 0 


behandeln, wodurch natiirlich auch Z“” verschwindet. Dann gilt namlich 
das gleiche auch von OC, da 


Le’ = 170. h* 


ist. Dann jist aber, da ja Ay*” die normierte zu K,, gehdrige Unter- 
determinante ist, 


1 1 
ee = ey 
el ae eo 
© t= 
eo) = (iS) 3 ey) M2 
je] = (EP) |e] = a Ve 
Also verschwindet fiir Z = 0 auch O, wenn nicht n = 2 ist. In 


diesem Falle ist aber stets Gleichung (2) oder (5) und damit auch 


Gleichung (36) richtig, woraus, wie oben gezeigt, folgt, daB DL nicht 0, 
sondern 1 und Lt” —= ig” ist, 


a , 
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5 Wenn nun aber fiir nm = 2 Z und C verschwinden, so braucht dies 
doch nicht fiir Ky,, nicht einmal fiir K, zu gelten, wohl aber fir die 
(mn — 1)-reihige Unterdeterminante CgH"" = 2VCL«" g; in diesem 
Produkt verschwinden sowohl YC wie L“’. Wenn aber in | K,,| alle 
(n — 1)-reihigen Unterdeterminanten gleich Null sind, so brauchen doch 
trotzdem nicht die Einzelglieder ga gleich Null zu werden, sondern 


es kénnte eee vu feylt ol fovee fy —Dy(n—2) 


sein, wo y® irgend ein Vektor ist. Dann ist aber auch K von Null 
verschieden. 

Das Wirkungsintegral J — J V| Ku | dx fiihrt also zu Gravitations- 
gleichungen [(33) oder (35)], die wenigstens als singuliére Lésung die 
Gleichungen (36) zulassen, die mit Gleichung (4) tibereinstimmen. Selbst- 
verstandlich mu hier noch wegen der mangelnden Eichinvarianz die 

_Vorschrift hinzutreten, da8 der Skalar LZ konstant ist, was auBer im 
Falle Z — O notwendigerweise auch auf ein konstantes K fiihrt, aber 
natiirlich in diesem Falle zulaBt, daB auch K = O ist. 

Von dieser Vorschrift wird man natiirlich frei, wenn man statt | Ge 
das eichinvariante R,, aus Gleichung (30) einfiihrt, also das Wirkungs- 


integral Zee aie 
. J=|V| Ru lae (37) 


zugrunde legt. Fiir dieses und nur fiir dieses bieten sich nun zwei Wege 
dar, auf denen man es durch eichinvariante Erweiterung aus anderen 
Wirkungsgréfen erhalten kann, denen die Eigenschaft der Eichinvarianz 
noch abgeht. Durch Vergleichung der auf beiden Wegen erhaltenen Er- 
gebnisse wird sich dann die Méglichkeit herausstellen, die zu (37) ge- 
hérigen Feldgleichungen zu berechnen, ohne den im I. Hauptteil be- 

-schriebenen Weg iiber die Differentialgleichung (12) zu nehmen. 
Das erste dieser Integrale, deren eichinvariante Erweiterung auf 
das in Gleichung (37) fiihrt, ist ganz einfach { Vg da. Um _ hieraus 
J V)Ru»|dx = {VD.V ode [vgl. Gleichung (32)] zu erhalten, muf in 
‘ Voda Juy durch g,,: A ersetzt werden, wo der Skalar A die in Glei- 
chung (30) benutzte Invariante ist, also das Eichgewicht + 1 hat, wodurch 

9uy: A eichinvariant wird. Wird dieser neve Fundamentaltensor 
Ge Oivy 34 (38) 


zugrunde gelegt, so sollen alle auf ihn beziiglichen GréBen mit Querstrichen 
bezeichnet werden. Natiirlich gelten alle Regeln iiber kovariante 
Differentiation usw. auch fiir das neue Fundamentalsystem der Glei- 
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chung (38), wenn nur scharf darauf geachtet wird, daf in die Gleichungey 
nur die diesem System angehérigen Grofen 


gh? == gh A, Buy Ruy eg go A” asw. (39) 
eingehen. Nun gehe man von der Gleichung 


= OVg bees ie 
6 | Voae == | Io 8 gyi =e | V 9927 9 Gp0du Bsc 


zu ihrer eichinvarianten Erweiterung im System der Gleichung (38) tiber; 


dann wird 


b{ An? y g g dx = 4) 4" V9- Ag? 0 Gou— 9o09 1g A) 3 A~*dx, 


6 Ao” 2Vgda — 1{ A-2? V9 (9278 Goo — nO 1g A) dor. (41), 


Dies Ergebnis ist eine Selbstverstandlichkeit, da man es auch durch 
Variation des Produktes A-”/? /g unter Beachtung der Gleichung (40) 
hatte erhalten kénnen. Nun gibt es aber in unserem Falle, wo 


=e 

A-72 = YD, A=YD (42) 

sein soll, was wieder mit den Eichvorschriften im Einklang ist [vgl 

Gleichung (31)], eine zweite Méglichkeit, zu (Vi Re» |ae zu gelangen, 
indem man namlich von 

h y | Ku a 
Ky | de ee OG e, ar 43 
8| Vikelae = [Al baad (43) 


Ss 


die eichinvariante Erweiterung bildet 


apie Kuy 
| ViRelax = | "US Oger gcd le A) ata (44) 
Qo 


. h [on 

Die Gro8e oe kann man aus Gleichung (35) entnehmen und muf 
Qo 

ihre eichinvariante Erweiterung bilden, wobei der Tensor L** in M“6 

iibergehen mége. Dann ist 


HV Eu» 
ncn 


1 et ‘ 
5 VD.Vg [(g9*A. M°*+ go* A. Met 


— g**.A. Me? — g8?. A. M*)Z]7. (45). 


Abkiirzend mége die rechte Seite mit Be V9 Fe° bezeichnet 


werden. Dann ist einerseits nach Gleichung (41), andererseits nach 
Gleichung (43) und (45): 


Of V[Rur|de = 4) VD. V9 (2. dggo—nd lg A) dn 
— — $f AD. V9. Fe? Og ou — goo 81g A) de. (46) 


ak 
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Aus dieser Doppelgleichung kann man nun eine Beziehung zwischen 
einem Integral herleiten, das dlg A enthilt, und einem mit 09, 4: 


folga.VD.Vo@+ 4-1. F) de 
= [890- VD. V9 (g¢* + A-1 Fe%) da, (47) 
Ware nun A~!. F konstant, was zwar fiir unsere Annahme (36) zu- 
trifft, wo es verschwindet, von mir aber nicht allgemein hat abgeleitet 


werden kénnen, so ware es leicht, mit Hilfe der Gleichung (47) das Inte- 
gral mit 0 lg A in Gleichung (46) auf ein solches mit 0 Jo o Zuriickzufiihren, 


womit dann die Aufgabe gelist wire, ws zu bilden und daraus die 
Qo 
Feldgleichungen zu erhalten. Die Identitaten 
aie : ieee 
Geol Res! = 0 und Pee == 
*" h96 Vo Foo % 


lassen sich dann mit geringer Miihe, aber immer unter der Voraussetzung, 
A-!1F ist konstant, beweisen. 

Um nun von dieser nicht nachzuweisenden Voraussetzung frei zu 
werden, hat sich mir folgender Ausweg dargeboten. Die Gleichung (35) 
kann namlich mit Hilfe eines ganz beliebigen Skalars e zu folgender er- 
weitert werden: 


he Vi Bus] 
NGo o 
wie sich bei ihrer von mir wegen ihrer Weitladufigkeit weggelassenen 


Le : ‘ 
SVo [(gt*e L8* + gb*e Ler gre Lob —gebeL*%,),, (48) 


Herleitung ohne weiteres ergibt. Deren eichinvariante Erweiterung fiihrt 
aber mit Hilfe der Gleichungen (44) und (45) zu 


fe V|Ruy|da = {YD Vglde—FA-*. Og.4—gyodlg A)lax, (49) 


wo He? die aus fF? durch Hinzutritt von e entstehende GréB8e ist: 


» Bee — [(ge* Ae M4 + 9%* Ae Me*— g*4 Ae Me*— ge AeM**);]7.. (50) 


Da aber natiirlich auch 
dfeV|R»|de = dfea-s Voda 
= JVD.Va(de + 598° gqu— ed lg A) dx (51) 
ist, 14Bt sich Gleichung (47) erweitern zu 
folg4.yD. Vo(ne+ A-?. BE) dar 
= 890. VD. V9 (2%e+A-! Ee’) dar, (52) 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. 45 


684 ° Ernst Reichenbiacher, 


worin # die Bedeutung hat 
Tag Bie ate Oe Heats ge Me" — g@*eM — neM**);\5 
= A {[(2 — n) M** — g** Me} 77. (53) 


Da die kovariante Ableitung im System der Jo = Joo. A * vor- 
genommen werden mu, ist nicht gy, 4, sondern gp, A~ * in die Differential- 


quotienten hineinzunehmen. Setzt man nun e¢ so fest, dai 
es ae a OA (54) 


wird, so kann man jetzt in Gleichung (46) das Integral mit dlg A auf 
eins mit 0g), aus Gleichung (52) zuriickfiihren: 


O(V[Ruy|dx = 2/VD. Vg [gee —¢) — A+ E00 9.52, (55) 
woraus sich die Feldgleichungen ergeben 


WV | Bus 
Doo 


fi Tee Ss Wace 
= 5 VD.Vo [97 —¢—YD. He] = 0, 6) 


n — 
da A} durch YD nach Gleichung (42) ersetzt werden kann. 
Zur Bestatigung hatte man wieder die Identititen 


HVBx» 1 HV| Ral 
Goo rand ce TW Bey ) ma 
00 h Joo Vg h Joo /o 


zu beweisen. Die erste ergibt sich ohne weiteres, da sie auf die Defini- 
tionsgleichung (54) fiir e zuriickfiihrt. Um die andere zu beweisen, 
lasse man den Faktor $ weg und bilde also (yD [ge °(1 —e) — VD Ee a 


Q ? 
nm 


ersetze hierin wieder VD durch A-1 und die kovariante Differentiation 
nach g durch eine solche nach 9 mit Hilfe folgender Uberlegung. Es ist 


ge ba i 4 (lm 
wobei 
oe i 
f= bar ele) Be) 2 
= [P| — 5 [oe S84 Olga olga 
6 2L°¢ Oat g, O xe 0° dex Gee | 
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(Fe°), = 


AMP Oo 4-na Vg Fee 4 pee (OTA 1 led 
2 4-ne Vg Feo 4 Re (orl = [ar ae 


Vg Ox 
OlgA Olg A 
oO Sree 0 
eg ee ). 
wan ~Olg A 1 ,OlgA 
2 Ae om 1 a” Soi oa 


Olg A 
O x8 


(Fe 3s — (Fe “Yo 


n+2-" 


—A (4-9 peo) 4 Ler 


Danach erhalt man 


ee Ole A [ea Og A 
2 abet O x9 of = Ox 
n+ 2 


n+2 
— 4 2 Ge MOKOn hee —— geo ee: 
a= lA (4 i ). a 9 Te re 


” 
(Feo == (Fe %e 4 


wa 7 [9° Fil = é) se AS Ee)! , 
BS hes 
=A * [Agr(L —e) — He], 
da der Skalar F’ hier wegen Gleichung (54) verschwindet. 
Nun ist nach Gleichung (53): 
(2 —n) (eM*"),3 = (Ge M)jzi+ AVE 
und wegen (54): 
(=n) (€ M* 77 = Gg" te M)73 + 0 — &). 
Aus Gleichung (50) folgt: 
Heo = {{A e (99% M4 a g°* Me* cies g** Me) |\z\7 
— Age? (eM*);; 
a {[Ae(ge* M7 + go * e+ a) GC Me \int7 
1 
eae eae [(g%27eM)zi + (1 — e)] Age? 
= {[Ae (ge M* — g* M°%))z\7 + 9°” A[(e Me) a); 


1 
5 Ge Mai + m1 —e)J Age? 


2 
Age? (L—) Bee = Ag (gre Mi + 20 —9)] 
= {[e ge #02 = gt Meee z— g"* Alle Mee 
[A gt(l—2)— Bey = 5 Age (igre Mei + 20 — 9) 


el (ee Rea ssi! Ralcee ee lag —9°* A {[(e Me) zr}, 
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Nach der Regel iiber zweite kovariante Differentialquotienten ist 
({[A ¢ (ge * M4 — g'* M°2)|z\z)g = —2 {BGs [Ae (gt* M°*—g** Me], 
+ Kei (Ae(ge* Me4— g#* M"%) iz + Kngo(Ae (ge* Mou - g** Me)]5} 

wegen der Schiefsymmetrie von (g°* M°* — g*4 M°°) in @ und 4. Aus 
demselben Grunde la8t sich dies zusammenziehen in 
ae Ko, [Ae (git# Met __ gt ‘Me Views Kt, Pr [Ae ge* Me" 45. 

Im ersten Glied ist Kg Wiles = 56 , oder Ry, symmetrisch in w und d; 

daher hebt sich dies Glied weg; denn der zweite Faktor ist wegen 


gy! * Mo* — g*4 M"° schiefsymmetrisch in diesen Zeigern. Es _ bleibt 
also wbrig 


({[Ae (ge* e+ — g* M°®)]Z\a)o —— Ss KuigA ge” leu" AN. 


{ 


Ferner ist wieder nach der Regel iiber die zweiten Differential- 
quotienten 


[(eMeYz]z = [(eMe)z]z — KE, ,eMe*— Ki,, e Mee. 
Nun geht Gleichung (34) tiber in 


x Ry —— 495 ; (57) 
da die eichinvariante Erweiterung von 
> Ky v ay 
¢ — |% | on ean Ng = 
g Az n g 1 Ne n g 


wird. Also erhalt man wegen Kiva = Koge nae fs 


[(e Me) rr = [(e Me 7]z— Ko ,,e MHA — 198 
{[e Mey rlr}e = {ee z]elo — Kena (eM" 4); — (KE, age Me? 


se lesOe 


2 Oar 
Ferner ist wie friiher 


ie x Ne = (K,, ys a (Ky De = (Ri, ays aa (Ry, any 
also 3 


{[(e Me Far = (L(e Me rele se Koes (e M" De a te (Ryze Mus 


: 1 oe 
via ze MMs — — 
+ (Rudze MU 5 oe 


Nun ist 


OR, Boa ae 
Y ) Va 


ge 
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und da wegen Gleichung (57) M4 die Halfte der normierten zu R 


wa 
adjungierten Unterdeterminante in | Ru» | ist, wird 


1 1 x Wb 1 an 
Ru _ es —— ees u [% t| fe | 
(Hui) ve ae Sy] Fol Bool 9 Lyf ah v | 
TO (% w 1 
= 5 je el Berl— 4 = 5 op Ig | Ru | 
1 oe Pera ano 
ears? ut = paid 
dae 2 Sage eG z 
ie Me) li he == {(eMeyzle}5 are Kf na (CMe) — (Ru wt emun— © os 
had 


(IeMerlz}o = {[(e Me z]ol\z — Ke... MHz 
' == (le Mer ]o\z — Ruz (e M"%;, 
{[@Mezlije = (le Melee — Khe.(eM"4; — (Ree MH 


Bua (e Mn, — > OE 
= {[e Me] \z — Ko, 4 (CMH, - (Ry ge MH); — — ae 
= {Me r]g}7 — Ki,. CM" —G ghe)z : hs _ 
= [[@MeYzlg|z — Kiva (eM"%)p we 


Nun war oben aus den Gleichungen (53) und (54) hergeleitet 
worden, daB 


a [(ge*@eM)oz + (1— e)n] 


2 
ist; also erhalt man 
: hy 0 
7, | A ay 
[eM MgI}g = 5— > rllot*?e Mi + (1 —9)| 
io . dv 
at ay) (e Me as — AY : 


Setzt man diese Werte in [A g¢?%(1 — e) — H¢%], ein, so wird dies 


1 mks See bike the 
eee epee RO Bui, Age *le Me", 
BO) 

O u% | 
= + Age*. Ag?” Kuror (eMets + Ag? Agt* Ku yar [e Me. 


— Ag", (e+e M)gi + nU—o)] — Kf, (eM" ig 


—n Ou" 
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Zunichst vertausche man im letzten Summanden @ mit x: 
A? 990g” Ky oie (eM %z, 
dann rt und g und gleichzeitig w und A: 
A? got 9°? Karu » [e IL" ae 


dann stimmt er bis auf das Riemannsymbol K mit dem ersten tberein. 
Beide ergeben dann 
A? ge* g°*[e MM"), (Kurec + Kazuo) — 9, 

da Eee 4 en =, Enno ist. 

Ni Pree 
aE bewiesen. 

H9eo /e 

Wiederholend mége zusammengefaSt werden: Ist 


1 
Dank Cad dietldenuiaten (— 
V9 


209 oe 
Buy = Kuy "5 Ug Muy — 5 Jus Div Grad lg 4 


Oe 
: ieee [dg A)ulg (A)y— gus 9”* Ag A)» dg A)al (30) 
mit : 
A= D-1h — i) (31), (82) 
had. 
Ms” Ri eg (57) 


joe = {A e(go* Mo He g°* Mee es g** Mee = ge o Mies, (50) 
wobei die iiberstrichenen Zeiger kovariante Differentiationen im System 
der Juy = 9uv A! bedeuten sollen, 


4 E = A {e[(2 —n) M*? — gx* M)\53 (53) 
un 
ne+ A1E =n, (54) 
so lauten die Feldgleichungen 
hy Ru v 1 i Hens 
a Spee - V9. VD[ge?(l—e) —VD Ee] =0. (86) 
Io 0 


Auch sie lassen genau wie die Gleichungen (35) die einfache Lésung 
der Gleichung (5): 
1 : 
KS via = Guy, Ky, 
n 


zu, weil sie, wenn die Gleichung (5) besteht, in Gleichung (35) iibergehen. 
Somit ist die Liésung der Gleichung (5) auch in den wesentlich 
komplizierteren von uns betrachteten Fallen zulissig. Ob die erweiterten 


Feldgleichungen fiir das Problem des Elektromagnetismus Vorteile bieten, 
soll das Ziel meiner weiteren Untersuchungen sein. 
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Dispersionsmessungen an organischen Substanzen 
im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet. 


Von Karl Feussner in Frankfurt a. M. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 11. August 1927.) 
Hs sind die Brechungsexponenten mehrerer organischer Fliissigkeiten im sichtbaren 
und uitravioletten Spektrum nach ¢iner etwas modifizierten Prismenmethode ge- 


messen und aus ihnen die Lage der Eigenschwingungen berechnet. Im Anschlu8 
daran wird der Einflu8 des Brechungsindex auf die selektive Reflexion erértert. 


Die Brechungsexponenten der untersuchten organischen Fliissigkeiten 
(Anilin, Acetophenon, Benzaldehyd, Chinolin, Nitrobenzol und Schwefel- 
kohlenstoff) sind im sichtbaren Spektralbereich fiir einige Wellenlangen 
bereits von verschiedenen Forschern bestimmt worden, wahrend im U. V. 
bisher nur CS, untersucht ist. In dem Bestreben, etwa iibersehene Einzel- 
heiten zu finden, wurden die Messungen der anderen Beobachter?! nach- 
gepriift; die Brechungsindizes im U. V. bestimmte ich, um unsere Kennt- 
nisse von der Lage der ultravioletten Eigenschwingungen und von deren 
Wirkungen auf die Reflexion zu erweitern. Der Verlauf der Brechungs- 
exponenten zweier Medien soll namlich, wie M. Schmidt? und Chr. Peter® 
aus ihren Versuchen und aus theoretischen Betrachtungen fanden, bedeut- 
samen Einflu8 auf das Zustandekommen von selektiver Reflexion an der 
Grenzschicht haben. Zum Beweise dieser Hypothese miifte man die 
Brechungsexponenten in den Reflexionsgebieten oder mindestens die Lage 
der Eigenschwingungen kennen. Leider war es mir wegen der zu starken 
Absorption der Fliissigkeiten nicht méglich, dort Messungen vorzunehmen. 
Die Lage der Eigenschwingungen wurde deshalb berechnet, wozu die 
Brechungsexponenten auch im sichtbaren Gebiet médglichst genau be-- 
kannt sein muBten. 


A. MeSmethode im sichtbaren Spektralbereich. 


Das gesamte sichtbare Spektrum gehdrt fiir die untersuchten orga- 
nischen Fliissigkeiten mit einer Ausnahme (Nitrobenzol) zum Durch- 
lassigkeitsgebiet. Es konnte deshalb ohne weitere Schwierigkeiten die 
bekannte Prismenmethode zur Brechungsexponentenbestimmung verwandt 
werden. An Stelle der Beobachtung mit dem Fernrohr konnte mit einer 
Kamera das Spektrum photographiert werden. Aus der beliebig gewahlten 


1 Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen. 
2 Marg. Schmidt, Diss. Marburg 1923. 
. 3 Chr. Peter, Diss. Marburg 1925. 
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Stellung des Prismas gegen den einfallenden Strahl. aus dem brechenden 
Winkel (g) (etwa 60°) und dem Ablenkungswinkel des Lichtstrahls (0) kann 
der Brechungsindex berechnet werden+. Da die Rechnungen aber ziemlich 
langwierig sind, wurden spiter die meisten Messungen mit einem 
259-Prisma nach der Methode der senkrechten Inzidenz ausgefiihrt. Fiir 
diesen Fall gilt folgende einfache Beziehung (1): 
sin + 0) 

sa ae (1) 

Diese bequeme Methode scheint im Durchlassigkeitsgebiet noch nicht 
die Anwendung gefunden zu haben, die sie verdient. Der Vorteil beruht 
darauf, da8 das Licht aller Wellenlangen das Prisma bis zur zweiten 
Grenzfliche: Substanz—Luft ungebrochen durcheilt; infolgedessen kann das 
einmal justierte Prisma seine Stellung wahrend der ganzen Messung un- 
abhangig von der Wahl der Wellenlange und der Temperatur beibehalten. 
Dieser Vorteil wird besonders wertvoll bei der photographischen Be- 
stimmung von n, eine Methode, die sich aus verschiedenen Griinden als 
zweckmiBiger herausstellte. Man kann so mit einer einzigen Aufnahme 
die Brechungsexponenten des ganzen Spektralbereichs bestimmen. Dabei 
braucht der Beobachter nach der Justierung sich nur ganz kurze Zeit 
in der N&he der Apparatur aufzuhalten, was die durch Temperatur- 
schwankungen hervorgerufenen Fehler verringern wird. Tatsichlich haben 
meine Versuche gezeigt, da8 bei guter Ubereinstimmung der visuell und 
photographisch bestimmten Werte der mittlere Fehler bei der photo- 
graphischen Methode erheblich geringer ist. 

Ferner ist es wegen der Chromasie des Auges im blauen Spektrai- 
bereich und wegen seiner Unempfindlichkeit im U. V. nicht méglich, 
Spektrallinien auf das Fadenkreuz scharf einzustellen, und auch mit Hilfe 
einer Fluoreszenzplatte lassen sich bei den sehr schmalen Spaltbreiten 
(etwa 20 bis 30 w) die Messungen nicht genau genug ausfiihren. Besonders 
hier ist nach meiner Erfahrung die photographische Methode, bei weitem 
die bessere. Fiir den roten Spektralbereich wurden die Platten noch 
besonders sensibilisiert ?. 


1. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 
* Benutztes Sensibilisierungsbad: 


Dest aWiasseleee oe 125 ccm Dicyanin: | Aon seee seme 3,0 cem 
Alkohol (96%). . . . 90-95 . , Pinacyanoll (ti4 aa ae Es (hae 
Pinaverdoluemen sy) 0.0: Del ee Ammoniak <i... yous SiO 
Orthocht ome ee 


’ ” | 


Rotempfindlich bis etwa 900mz. 


Niheres siehe H. George, Das Bandenspektrum des Bariumfluorids. Diss. Bonn 1913. 
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Fir die Untersuchungen stand mir ein grofes Spektrometer neuerer 
Bauart von Fuess (Berlin-Steglitz) zur Verfiigung. Die Linsen sind Glas- 
achromate von ungefihr 400mm Brennweite. Die Ablesung am Limbus 
(5-Teilung) geschieht mit Hilfe zweier Mikroskope (A und B), die eine 
direkte Ablesung von einer Minute und mit Hilfe einer Mikrometerschraube 
eine Ablesung von einer Sekunde gestatten. Die Exzentrizitat des Limbus! 
wurde zu 0,013 mm gemessen, der mittlere Ablesungsfehler fiir eine Ab- 
lesung am Mikroskop A: + 2,0", bei B: + 2,25". Das Mittel des Schrauben- 
wertes ' war beim Mikroskop A: 5'1,7” (+ 0,4"), bei B: 5’ 0,6” (+ 0,4”). 
Der mittlere zufallige Teilungsfehler des Limbus betragt + 1,4”; ein 
regelmafiger Fehler der Teilung war nicht zu erkennen. Fiir eine gelbe 
Spektrallinie erreicht der mittlere Fehler einer Einstellung mit dem Fern- 
rohr den Wert + 0,6", fiir héhere Frequenzen (blau und violett) zum Teil 
erheblich gréSere Werte. Der mittlere Fehler beim Einstellen des Faden- 
kreuzes auf sein Spiegelbild bei Gebrauch des Gaufischen Okulars hat 
wegen seiner geringeren VergréBerung einen etwas héheren Wert, un- 
gefahr +3”. Jedenfalls stellte sich heraus, da die Fehler des Apparates 
von geringerer Bedeutung waren als andere stérende Einfliisse, insbesondere 
Temperaturschwankungen. 

Auf die Hohlprismen, welche die Firma Leitz (Wetzlar) freund- 
licherweise zur Verfiigung stellte, wurden auf beiden Seiten zwei plan- 
parallele, senkrecht zur optischen Achse geschnittene Quarzplatten von 
etwa 8mm Dicke mit Hausenblase aufgekittet, da es sich zeigte, dab 
diinnere Platten von dem erstarrten Kitt stark deformiert wurden. In 
einem Glasstépsel, der bis in den Strahlengang hinein in die zu unter- 
suchende Fliissigkeit tauchte, konnte ein Thermoelement (Cu-Kon- 
stantan) eingefiihrt werden, das eine Temperaturbestimmung bis 0,01°C 
gestattete. 

Als Objektiv der Kamera diente die Achromatlinse des Fern- 
robres. Der Kzssettenhalter konnte in einem Schlitten seinen Abstand 
vom Objektiv me8bar verandern, auferdem eine ablesbare Drehung um 
seine vertikale Achse ausfiihren, um etwa auftretende Chromasiefehler 
der abbildenden Linse zu kompensieren. An der Stelle des Fadenkreuzes 
im Fernrohr stand hier eine feine Nadel. Die Brennweite (f) der Kamera- 
linse wurde photographisch folgendermafen bestimmt: Der Spalt wurde 
einmal mit der Kamera in der Richtung der optischen Achse der Kolli- 
matorlinse und dann unter sehr kleinem ('/,°) Winkel (0) hiergegen aut- 


_ 1 Niheres siche W. Jordan, Vermessungskunde, S. 240 ff. Stuttgart 1877. 
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genommen; aus 0 und aus dem Abstande (d) der Spalthilder auf der photo- 
tgd 
egraphischen Platte wurde die Brennweite nach der Formel a if 


bei mehreren Messungen auf. etwa + 0,1 mm genau berechnet. 

Als Lichtquelle diente in erster Linie ein He-Rohr, dann Hg- 
Lampe und ein Cd-Funke. Die Versuchsanordnung fiir den Funken war 
die gewohnliche (durch Resonanzinduktor transformierter Wechselstrom, 
parallel dem Funken Kapazitit). Die Versuche mit dem Na-Licht eines 
Bunsenbrenners wurde bald aufgegeben, da die Temperatur des Raumes 
durch die Flamme zu stark beeinflu8t wurde. 

Der Gang einer Messung im sichtbaren Teile des Spektrums sei fir 
den einfacheren Fall der senkrechten Inzidenz und der Schragstellung 0° 
der Kassette hier kurz wiedergegeben. Zuerst wurde der brechende Winkel 


Stel/ung 2. 
(ohne Frisma) 


Kollimator. 


Ly 
Licht IOs 
—= SNC ier > 
BOS 
IE 
SS 


Fig. 1. 


des Prismas mit Hilfe des Gau8schen Okulars nach der Repetitions- 
methode auf ein bis zwei Sekunden genau bestimmt; dann stellte ich das 
Fernrohr genau in die Achse des Kollimatorrohres und setze das Prisma 
auf den Spektrometertisch mit seiner brechenden Kante senkrecht zur 
Fernrohrachse. Drehte ich nun das Fernrohr genau um den Winkel @ 
und richtete das Prisma mit seiner zweiten Flache senkrecht zu dieser 
Fernrohbrstellung, so kam die erste Prismenfliiche von selbst senkrecht 
zur Kollimatorachse zu stehen. Zur Kontrolle dieser Stellung wurde die 
zweite Prismenfliche mit einem anderen Fernrohr nach der Poggen- 
dorffschen Spiegelmethode anvisiert. Hierauf wurde das Fernrohr durch 
die Kamera ersetzt und die Kamera in Richtung des Spektrums gestellt 
(Stellung 1) (Fig. 1). Nach einer langeren Zeit des Temperaturausgleiches 
wurde der Raum wieder betreten und sogleich die Aufnahme vorgenommen. 
Die Temperatur wurde vor und nach jeder Aufnahme bestimmt. Nach 
der Aufnahme des Spektrums entfernte ich das Prisma, drehte die Kamera 


ew ee ee 
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um einen Winkel (6) ungefihr in die Richtung des Kollimatorrohres 
(Stellung 2) und nahm das Spaltbild des unabgelenkten Strahles auf 
Zuletzt wurde nach Entfernung der Kameralinse eine Belichtung der 
Platte vorgenommen, bei der die nunmehr parallelen Strahlen einen 
scharfen Schattenrif der Nadel auf die Platte zeichneten, der mir die 
Lage der Symmetrieachse der Kameralinse anzeigte. Die fertig ent- 
wickelte Platte wurde auf dem. Zeissschen Komparator auf einige 
tausendstel Millimeter ausgemessen. Aus den Abstinden (e,) der Linien 
von dem Bilde der Nadel und aus der Brennweite (f) konnten die zu- 
gehérigen kleimen Winkel (y,) dieser Strahlen gegen die Symmetrieachse 
der Kameralinse nach der Formel: 
ey 


f 


berechnet werden. Ist nun yg der Winkel, den der unabgelenkte Strahl 
mit der Symmetrieachse der Kamera in der Stellung 2 bildet, so gilt fiir 
den Ablenkungswinkel 0, irgend eines Strahles die folgende Gleichung: 


0 — Pp Pye ey (2) 
Das Plus- oder Minuszeichen besagt nur, ob die Kamera bei ihren 
Stellungen 1 und 2 iiber die betreffende Strahlenrichtung zu weit hinaus- 
gedreht war (—) oder nicht (+). Zu den Brechungsexponenten selbst 


kommen wir dann durch unsere friihere Formel (1). 


B. Apparatur und MeSmethode im U. V. 


Im. ultravioletten Strahlungsgebiet zeigen die untersuchten Stoffe 
merkliche Absorption. Man wendet daher zweckmiafigerweise die 
Kundtsche Methode der ,gekreuzten Prismen* an. Ein Quarzprisma 
mit groBem brechenden Winkel (60°) gab mir Dispersion in horizontaler 
Richtung, das sehr diimne Flissigkeitsprisma in vertikaler Richtung. 
Entfernte ich dus Flissigkeitsprisma, so erhielt ich nur die Ablenkung 
in der horizontalen Richtung. Aus dem Abstande der beiden Spektren 
lieB sich der Brechungsindex der Fliissigkeit berechnen. Auf diese Weise 
ist.es méglich, bis zu einer gewissen Grenze auch im Absorptionsgebiet 
Werte fiir » zu bekommen. Doch werden sich bei stirkerer Absorption 
Schwicrigkeiten prinzipieller Natur bemerkbar machen. 

Bei der Bestimmung des Brechungsvermégens einer Substanz nach 
der Prismenmethode ist stillschweigend vorausgesetzt, daB die Ebenen 
gleicher Phase mit den Ebenen gleicher Amplitude des elektrischen Vektors 
zusammenfallen. Im Absorptionsgebiet gilt diese Voraussetzung auch fiir 
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den Fall der senkrechten Inzidenz keineswegs mehr, da der Lichtweg 


durch ein Prisma fiir verschiedene Strahlen ja stets verschieden lang ist. 


Dieser Umstand macht sich nun in der Abbildung des beleuchteten Spaltes 


geltend: Statt einer scharfen Linie erhalten wir ein mehr oder weniger 


Fig. 2. 


verwaschenes Band, was sich 
leicht erkliren laSt. Sehen 
wir namlich von der Brechung 
des Lichtes durch das Prisma 
ab, so wirkt bei geniigend 
starker Absorption das Prisma 
wie ein schmaler Spalt, dessen 
eine Seite durch die Quarz- 
plattenkanten scharf begrenzt 
ist, dessen andere Seite infolge 
der Absorption gewissermafen 
kontinuierlich abschattiert ist. 
Die Wirkungen dieses Spaltes 
sind die obigen Beugungs- 
erscheinungen. Prinzipiell 
hieBen sich vielleicht diese 
stérenden Einfliisse beseitigen. 
Da die Absorption und mit 
ihr die unangenehmen Beu- 
gungserscheinungen nach dem 
Exponentialgesetz 


_ 2nzd 
J=J,.e * =J,.10-#4 


mit abnehmender. Dicke (d) 
sich verringern, so mu von 
einer gewissen Schichtdicke an 
ihr Einflu8 praktisch unwirk- 
sam werden; so z.B. wenn d 
an der Basis des Prismas 
kleiner als 1/k geworden ist. 
Jedoch miiften bei  einiger- 
mafen starker Absorption die 
Dicke und damit der brechende 
Prismenwinkel so klein gewahlt 
werden, da8 infolgedessen die 
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tibereinanderliegenden Spektren sehr nahe zusammenkiimen, und zwar um 
so enger, je kleiner die Brennweite der Kameralinse ist. Ferner ist zu be- 
denken, daS selbst sehr gut korrigierte Linsen einen sehr engen Spalt stets 
etwas verbreitert abbilden, weil es keine ideale Abbildung gibt. Die Ab- 
bildungsfehler der benutzten Objektive werden also der Verkleinerung von 
y in praxi eine untere Grenze setzen, unterhalb welcher die erreichbare 
Genauigkeit wieder abnehmen wird. Fiir meine Apparatur lag das Optimum 
der Genauigkeit bei stirkerer Absorption je nach dem Brechungsindex 
fiir m zwischen 20’ und 30’. Doch ist es nach meiner Ansicht méglich, 
durch VergréBerung der Brennweiten und noch bessere Korrektion der 
Linsen etwas weiter zu kommen, als es mir mit den mir zur Verfiigung 
stehenden Quarzflufspatachromaten gelang. 

Was die Apparatur fiir die Aufnahmen im Ultraviolett angeht, so 
ist sie in vieler Hinsicht dem friiheren Aufbau abnlich. Der Strahlengang 
ist, wie aus nebenstehendem Bilde (Fig. 2) hervorgeht, kurz folgender: 
Das Bild eines Funkens (/) wird mit Hilfe der beiden Quarzlinsen 
(LZ, und LZ,) auf den Spektrometerspalt (S) geworfen. Das Licht verlaBt 
dann den Kollimator (C) parallel und wird durch das Fliissigkeitsprisma (P) 
und das Quarzprisma (@) dispergiert, um dann durch die Kameralinse (I) 
auf der photographischen Platte in ein Spektrum vereinigt zu werden. 
Das Spektrometer war das gleiche geblieben. Statt der Glasachromate 
wurden QuarzfluBspatachromate mit gréferer Brennweite (etwa 480 mm) 
benutzt. Den wie friither etwa 30 breiten Spalt legte ich horizontal 
und wahlte ihn recht kurz. Da aber trotzdem sich benachbarte Linien 
des Spektrums auf der Platte iiberdecken wiirden, tiberbriickte ich den 
Spektrometerspalt mit einem sehr feinen Draht, so daB ich nun auch 
sich teilweise tiberdeckende Spaltbilder auf der Platte noch trennen 
konnte. 

Zwischen Kollimator und dem eigentlichen Prismentisch stand das 
diinne Fliissigkeitsprisma. Es wurde aus zwei planparallelen, senk- 
recht zur optischen Achse geschnittenen Quarzplatten gebildet, zwischen 
denen auf der einen Seite ein Stiick Glimmer gelegt war. Wie aus Fig. 3 
hervorgeht, pressen die beiden Messingbiigel B durch die Schrauben S 
die Quarzplatten Q an die obere Schiene A; diese hat auf beiden Seiten 
zwei nach augen weisende Vorspriinge C, die beim Anziehen der Schrauben S 
selbsttatig die Quarzplatten aufeinanderdriicken. Von oben her konnte 
mit Hilfe der Schraube M die Blende D alles schadliche Licht beseitigen. 
Am unteren Rande der Platten sorgte eine Klemme & dafiir, dal die 
Platten auch unten fest lagen. Sollte das Prisma gefiillt werden, so wurde 


696 : Karl Feussner, 


in den Trog 7’ Fliissigkeit gebracht, die dann bei den kleinen Winkeln 
kapillar in die Héhe gezogen wurde, wie man aus dem Bilde ersehen 
kann. Das ganze Gestell konnte durch die drei Justierschrauben J in 
jede beliebige Lage gebracht werden. Fir leicht verdunstende Fliissig- 
keiten (Schwefelkohlenstoff) wurde tiber das ganze Fliissigkeitsprisma die 
Blechhiille H (Fig. 2) mit zwei Quarzfenstern iibergestiilpt. 

Bei dieser Anordnung war es mir méglich, weiter ins Absorptions- 
gebiet zu kommen, als es F. F. Martens’ mit seinem Biprisma gelang. 


Fig. 3. 


Denn dort hatte das Licht auch an der diinnsten Stelle noch eine Schicht 
von einigen hundertstel Millimetern zu durchdringen. Neben meinem 
Prisma tauchte, in ein Roéhrchen eingeschlossen, das Thermoelement in 
die Flissigkeit. Bei der geringeren Genauigkeit dieser Messungen spielte 
der Kinflu8 der kleinen Temperaturschwankungen nicht mehr die Rolle 
wie im sichtbaren Gebiet. Das zweite Prisma, das eine starke Dispersion 
in horizontaler Richtung verursachte, war ein Quarzdoppelprisma. Die 
Kamera war die gleiche geblieben. Die Brennweite der Quarzflub- 
spatachromaten wurde ebenfalls auf photographischem Wege bestimmt. 


1F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 
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_ Diese Linsen waren hinsichtlich der Chromasie gut, aber in bezug auf 
die spharische Aberration schlecht korrigiert. Es war deshalb dringend 
erforderlich, den Durchmesser der Linsen (40 mm) auf 10 mm abzublenden, 
um ein brauchbareres Bild des Spaltes zu bekommen. Durch die relative 
Verbreiterung des Spaltbildes wurde die MeBgenauigkeit nicht unbe- 
trachtlich herabgesetzt, und insbesondere war es deshalb nicht moglich, 
za noch kleineren brechenden Winkeln tiberzugehen, wie ich oben bereits 
auseinandergesetzt habe. 

Als Lichtquellen wurden diesmal der Bogen einer Hg-Lampe und 
die Funkenspektren der Elemente: Cd, Al, Zn und Cr verwendet. Um 
ein schnelles Auswechseln der Elektroden zu erleichtern, war in der dem 
Spektrometer abgewandten Richtung eine Linse Z, (siehe Fig. 2) ange- 
bracht, die das Bild des Funkens auf den Schirm A warf; wenn das Bild 
des Funkens auf die Marke W tiel, befand sich der Funke an der justierten 
Stelle. 

Der Gang einer Messung war ahnlich dem im sichtbaren Gebiet. 
Nachdem zuniachst der kleine brechende Winkel (q) bei 10- bis 20 maliger 
Repetition auf ein bis zwei Sekunden genau bestimmt war, wurde das 
leere Fliissigkeitsprisma auf senkrechte Inzidenz und horizontale Lage 


Fig. 4. 


der brechenden Kante und das Quarzprisma auf dem Prismentisch auf 
Minimum der Ablenkung und senkrechte Lage seiner brechenden Kante 
eingestellt. Das Fernrohr wurde dann durch die Kamera ersetzt und mit 
allen Lichtarten die Platte belichtet. is war dadurch die Lage der in 
vertikaler Richtung unabgelenkten Strahlen bestimmt; denn die plan- 
parallelen Quarzplatten kénnen in keiner Lage eine Richtungsinderung 
bewirken. Fiillte i+h jetzt das Prisma und machte mit denselben Lichtquellen 
bei gleicher Kamerastellung eine Aufnahme, so traten auch in vertikaler 
Richtung um so stirkere Abweichungen auf, je gréBer der Brechungs- 
exponent war. Als Erliuterung diene Fig. 4. 

Die Platte wurde schlieBlich in horizontaler Richtung zur Identifi- 
zierung der Wellenlaéngen der einzelnen Linien ausgemessen, wihrend die 
endgiiltigen Werte fiir die Wellenliéngen den Tabellen aus_,Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie* entnommen wurden. Dann wurden méglichst 
genau die Abstinde (d,) der beiden Spektren mehrmals gemessen und 
aus den Messungen das Mittel gezogen, wodurch eine relativ grofe 
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Genauigkeit erreicht werden konnte. Ist f die Brennweite der Kamera- 
linse, so gelten fiir die Ablenkungswinkel 9, folgende Formeln: 


0, 
i Ter (3) 
Wy 

oder 

0, —=@) (ny tae 1) (3 a) 
und 

tb == jf Ov (4) 
also 

d, = k (n, — 1), 
oder 

lg d, = Igk + lg(m, — 1), (5) 

wenn man bei den kleinen Winkeln mit geniigender Anniherung — der 
Fehler wiirde sich in der fiinften Dezimale bemerkbar machen — statt 


des sin bzw. tg den Winkel selbst setzt. 

Hat man den Wert fiir & fiir eine Linie bestimmt, so kénnen die 
anderen Werte fiir m nach der letzten Gleichung (5) gefunden werden. 
Beriicksichtigt man schlieSlich die Verinderlichkeit von f fiir Strahlen, 
die unter kleinem Winkel («) gegen die optische Achse der Kameralinse 
verlaufen, in der Formel: 


ts 


ie — ) (6) 


COS € 


so gilt dann schlieSlich folgende Beziehung (7): 
lg d, —lgk— C = lg (n, — 1), (7) 


wo C = lg f' —lgf aus den Proportionalitiatstabellen der Logarithmen- 
tafel’ sogleich entnommen werden kann. Auf diese Weise wurden die 
Werte fiir den Brechungsexponenten im Ultravioletten berechnet. 

Ehe ich die Resultate der Messungen wiedergebe, will ich in Kiirze 
auf ihre Fehler und dann auf die Art der Berechnung der optischen 
Konstanten eingehen. 

Im sichtbaren Spektralgebiet betraigt der mittlere Fehler von » durch- 
schnittlich zwei bis drei Kinheiten der fiinften Dezimalen fiir den Endwert, 
den ich als arithmetisches Mittel aus den auf + 20°C reduzierten Brechungs- 
exponenten® erhielt. Da die Temperatur bei den einzelnen Messungen 
verschieden war, war eine Bestimmung des 'Temperaturkoeffizienten des 
Brechungsvermégens unbedingt erforderlich. Das Zimmer wurde hierzu 


1 Es wurde stets die siebenstellige Tafel von Schrén gebraucht. 


* Die nachstehenden Brechungsexponenten jm _ sichtbaren Spektralbereich 
sind simtlich auf -++ 2090 reduziert. 
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mehrere Stunden vor der Aufnahme stark (auf etwa 27°C) geheizt und 
die Aufnahme erst nach Kintritt des Temperaturgleichgewichtes vorge- 
nommen. Aus der Differenz der Brechungsexponenten und der Tempe- 
raturen der verschiedenen Messungen konnte der Temperaturkoeffizient 
fiir die einzelnen Linien leicht errechnet werden. Die erhaltenen Werte 
wurden graphisch (als Funktion von der Wellenlinge 4) aufgetragen und 
— interpoliert, wie Fig. 5 z. B. zeigt. . 

Mit Hilfe dieser interpolierten Werte errechnete ich die reduzierten 
Brechungsexponenten und aus ihren Abweichungen den mittleren Fehler 
des Endresultates. Die Ursache dieses Fehlers diirfte in erster Linie 
wohl in einer noch nicht ganz beseitigten Temperaturinkonstanz oder in 
leicht auftretenden kleinen Temperaturgefallen zwischen Glas und Fliissig- 
keit zu suchen sein; eine Temperaturdifferenz von mehreren hundertstel 
Celsiusgraden wiirde den Fehler bereits erklairen. 

Im Ultravioletten « 55, 
ist der mittlere Fehler * 
ungefahr zehnmal so groB | 400 


wie im sichtbaren Gebiet, 


also einige Einheiten der 
vierten Dezimalen; im 
Bereiche merklicher Ab- 
sorption erhéht er sich 55> —y5—ag soo a5 BOD 5700-750 
auf eine oder mehrere +5 ATE Hie 
. 4 Fig. 5. Chinolin. 

Kinheiten der dritten 

- Dezimalen, und zwar um so mehr, je breiter die Linie infolge der 
Absorption geworden ist. Diese Abweichungen sind hauptsichlich auf 
Fehler beim Ausmessen der photographischen Platte zuriickzufiihren. 


Der Einflu8 der Temperatur ist demgegeniiber zu vernachlissigen. In 
den Gebieten starkerer Absorption war, wie meine Versuche ergaben, 
eine Bestimmung der Brechungsexponenten nicht méglich. Ein Extra- 
polieren der gefundenen Brechungsindexkurve ist nicht statthaft, weil 
im U. V. im Gegensatz zum Ultrarot der Dimpfungsfaktor (g) sehr 
bald einen entscheidenden Einflu$ auf die n-Kurve erlangt. Aus den 
Messungen an schwachen Absorptionsstreifen, sowie aus theoretischen 
Erwigungen wissen wir, daS » vor den ‘Eigenschwingungen seinen gréften 
Wert erreicht, um dann schnell abzusinken. Zur Beantwortung unserer 
Frage, ob im kurzwelligen Spektrum vor allem die Differenz der Brechungs- 
exponenten fiir das Zustandekommen von selektiver Reflexion an der 
Grenzschicht zweier Medien maBgebend sei, miissen wir also mindestens 
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die Lage der Eigenschwingungen kennen. Fiir ihre Berechnung fallt nun 
erschwerend ins Gewicht, daB die Absorptionsgebiete im U. V. relativ sehr 4 
breit sind und infolgedessen die Brechungsexponenten nur in gréfSerer 
Entfernung vom Absorptionsmaximum gemessen werden konnten. Auch 
war es bei keinem der untersuchten Stoffe méglich, jenseits der vor- 
handenen starken Eigenschwingungen ein eventuelles Ansteigen der n-Kurve 
(ami den Wert 1) zu beobachten; offenbar liegen bei allen Stoffen noch 
weitere starke Eigenschwingungen jenseits des Quarzvioletts. 

Die Formel, die wir unseren Berechnungen zugrunde legen, ist die 
Ketteler-Helmholtzsche Dispersionsformel (8): 


Mo 2 


m= M+ Sas aoe (8) 
Im Absorptionsgebiet gilt die folgende Formel (9): 
M' (A? — A 2 
(a ee GaP PR (9) 


wo x als sehr klein vernachlissigt werden konnte. 

Um von dieser Formel (8) zu den unbekannten Gliedern M, M, 
4” zu kommen, sind noch mathematische bzw. rechnerische Schwierig- 
keiten zu tiberwinden. 

KEimfach ist die Berechnung nur fiir den Fall einer Eigenschwingung 
im nahen U. V. Wir kénnen dann aus der Formel (8) in ganz elementarer 
Weise die folgenden Gleichungen (10a, b, c) entwickeln: 


ahi) —ahGi aye 


42 = , 10a 
Qa) ai iy0 ee 
wo 
C ne — ni 
n? —n? 
ist. Ferner ist : : 
,_. (v8 — n*) @? —A%@?2 — 2%) 
mM — 3 1 : 1 3 10b 
V7 (E— 2) ae 
und 
, as 
M=nj3—M ho ae (10 c) 


Es sind m,, n,m, die zu den Wellenlangen A,, A,, 4, gehérigen 
Brechungsexponenten. | 


Dieser Sonderfall tritt jedoch selten ein, im allgemeinen werden wir 
auf die Formel (8) zuriickgreifen miissen. 


i 5 
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MO? | 
Das Glied S} ; Ae heathen Anzahl von Hyperbeln mit den 


: 2» 20)2 
Mittelpunkten 4’, 4", 4'"... dar, wenn wir als Abszissenmafstab 1 /A? wahlen. 
Es wire fiir die Rechnung eine auSerordentliche Erleichterung, wenn 
man diese Hyperbelmittelpunkte aus. Absorptionsmessungen erschlieBen 
kéunte. Leider liegen tiber die untersuchten Stoffe nur fiir Benzaldehyd 
und Acetophenon Messungen! vor. Aus den Durchlassigkeitsmessungen 
von Chr. Peter? lassen sich keinerlei Schliisse iiber die Lage der Eigen- 
schwingungen ziehen, da seine Durchlissigkeitskurve bei beginnender Ab- 
sorption sehr bald auf den Wert Null sinken. Ist man gendtigt, zwei 
oder mehr Absorptionsstreifen unbekannter Lage anzunehmen, so werden 
die Schwierigkeiten, die sich einer rein analytischen Auflésung der 
Gleichungen entgegenstellen, wieder fast uniiberwindlich. 

Auch eine Ausgleichung der gefundenen Brechungsexponenten stiBt 
auf groBe Schwierigkeiten. Wollte man namlich nach der Methode der 
kleinsten Quadrate diese Ausgleichungsrechnung vornehmen, so miiBte 
man die Formel in eine Reihe (,Cauchysche Reihe“) 

b c 
ear 
entwickeln, die aber sehr schlecht konvergiert, wenn man sich nicht in 
groBer Entfernung von der Eigenschwingung halt. Dieser Umstand ist 
wohl nicht immer geniigend beriicksichtigt worden. Bricht man die Reihe 
zu friih ab, wie meistens angegeben wird nach dem dritten Gliede (A°), 


=a 


d 
fa eae (11) 


so gilt keineswegs mehr die Beziehung (12): 
C d 
bc 

Man bekommt folglich dann falsche Resultate fiir 4’ (mitunter nega- 

tive Werte!). Selbst in diesem einfachen Falle darf also die Cauchysche 
Reihe nur sehr mit Vorsicht angewendet werden; in komplizierteren Fallen 
mit mehreren Eigenschwingungen ist sie véllig unzureichend, ein Resultat, 
welches mir von Herrn Prof. Madelung auf Grund eigener Erfahrungen 
bestiitigt werden konnte. Aus diesem Grunde wurde auf eine Ausgleichung 
der Werte fiir » verzichtet. Die Berechnungen der Eigenschwingungen 
wurden vielmehr durch ein kombiniertes graphisch-rechnerisches Verfahren 
durchgefiihrt, das der Eigenart eines jeden Stoffes angepaSt wurde. 


ee é 2 : 
eS ee SS on Sa 12 
d e A ( ) 


1 V. Henry, Etudes de photochimie, Paris 1919. 
2 Chr. Peter, Diss. Marburg 1925. 
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C. Ergebnisse und Tabellen. 


1. Benzaldehyd. Wie aus dem starken Abfall der Dispersions- 
kurve nach lingeren Wellenlangen hin zu schlieSen ist, hat der Benz- 
aldehyd im U. V. mindestens eine starke Eigenschwingung. Berechnet 
man nach der Formel (15a) die Lage dieser Eigenschwingung, so kommt 
man zu folgenden Ergebnissen: Wahle ich zwei Brechungsexponenten aus 
dem sichtbaren Gebiet beliebig, aber fest, so erhalte ich eine scheinbare 
Abhingigkeit der Lage der Eigenschwingung von der Wahl des dritten 
Punktes, den ich aus dem U. V. entnehme. Die Abhangigkeit wird in 
einer Kurve dargestellt, die sich anscheinend einem Grenzwert nahert 
(hier etwa 200 mu), wenn der variable dritte Punkt méglichst weit nach 
grofen Wellenlangen wandert. Auf diese Weise bekommen wir einen 
ungefahren Wert fiir die Lage der Haupteigenschwingung — voraus- 
gesetzt, daB diese bei weitem am stiarksten ausgebildet ist. Berechnet 
man nun nach den Formeln (10b) und (10c) die Werte fir M und M' 
und dann riickwarts die Brechungsindizes auch fiir die anderen Wellen- 
langen, so treten natiirlich systematische Abweichungen im U. V. zwischen 
den beobachteten (”,.op,) und berechneten Werten auf. Man kommt aber 
zu falschen Resultaten, wenn man diese Differenzen mp. .p. — Myer, als 
Einflu8 einer neuen Eigenschwingung definiert. Bestimmt man niémlich 
fiir die vermeintliche zweite Kigenschwingung M” und 4”, so lassen sich 
die beobachteten Brechungsindizes keineswegs durch die Formel: 


M'2? M"2? 
Py rie 72 — qi 


2 Rosey 
Myeob. = M rig 78 
reproduzieren. 


Fiir den Benzaldehyd konnte aus den Absorptionsmessungen von 
Henry die Lage der anderen Eigenschwingungen in engen Grenzen be- 
stimmt werden. Diese Messungen gehen nur bis 215 mu, so da8 aus ihnen 
die Lage der Haupteigenschwingung nicht ersichtlich ist. Aus wieder- 
holten Berechnungen, bei denen die Lage der einzelnen Eigenschwingungen 
um einige mu variiert wurde, ergaben sich schlieBlich die wahrscheinlichsten 
Werte fir M, M', M", M'" und 2, 2", 2'"; aus diesen Werten berechnete 


ich dann nach der Ketteler-Helmholtzschen Dispersionsformel die 


Brechungsexponenten. Die Differenz m,.o),— Myer. Wies auf eine sehr 


schwache Eigenschwingung bei 831 my, die in der Dispersionskurve kaum 


zu erkennen war, aber durch die Henryschen Absorptionsmessungen 


unzweideutig bestitigt wurde. Fir diese Eigenschwingung mufte auch 


der Dampfungsfaktor (g) [Gleichung (9)] berechnet werden, da sonst die 
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reproduzierte Dispersionskurve in dieser Eigenschwingung unstetig wiirde. 
Nach der Formel (13): 
13 ; ; 13% 
age” Tee 
wurde g = 0,009 12 berechnet; doch michte ich diesem Werte (9) keine 
groBe Bedeutung beilegen. Bei Beriicksichtigung dieser Eigenschwingung 
ergaben sich schlieSlich folgende Werte fiir die optischen Konstanten: 


(13) 


DF <== 1,562:28 Aa° = sehr klein 
M' = 0,000 144 Ao == '0,85F 
Me; = 0,033 68 A == 0,280~u 
M"” = 0,087 54 uv” = 0,240 p 
MAY =— 0.615 0 ALe= =O, 180% 
> MU = n2, = 2,298 60 g = 0,009 1 
Die Werte fiir 1, WM’ usw. kénnen bei einer Variation von 4’ 4""...um 


einige my bereits in der dritten Stelle stark schwanken, jedoch bleibt ihre 
Summe fast vollstindig konstant. Der groBe Wert der Dielektrizitiats- 
konstanten ¢ == 17,7 (nach Drude) beweist, da$ im Ultrarot noch starke 
Absorptionsstreifen liegen miissen, die Coblentz tatsichlich gefunden hat. 
Ihr Einflu8 konnte unberiicksichtigt gelassen werden, da sie sehr weit 
vom sichtbaren Gebiet entfernt liegen (der erste bei etwa 6). 

Ferner sind auch im U. V. bei sehr kleinen Wellenlingen stirkere 
Eigenschwingungen zu erwarten, wie das konstante Glied M > 1 andeutet. 
Ich méchte auch darauf hinweisen, daB es kemeswegs als unbedingt fest- 
stehend angesehen werden darf, daB z. B. der berechnete Streifen bei 
180mu mit der Intensitit M — 0,615 auftreten wird, wenn man in 
dieser Gegend Dispersions- oder Absorptionsmessungen anstellen wiirde. 
Er kann vielmehr bei genauerer Betrachtung sich in eine Anzahl Streifen 
auflésen, deren Finflu8 auf das von mir untersuchte Gebiet sich dann 
allerdings zu jenen berechneten Griffen zusammensetzen wiirde. Ein Be- 
weis dafiir ist die befriedigende Ubereinstimmung zwischen den mit den 
optischen Konstanten berechneten und den beobachteten Brechungs- 
exponenten, die im sichtbaren Gebiet (siehe Tabelle 1) bis auf eme Einheit 
der vierten, im U. V. der dritten Dezimalen erfillt ist. [Das Absinken 
der beobachteten Werte unter den Wert der berechneten im dufersten 


* Amax bzw. Amin sind die Wellenlangen, bei denen » sein Maximum bzw. 
Minimum hatte, wenn nur diese Higenschwingung vorhanden ware. 
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U. V. (4 < 300 mu) ist der nicht beriicksichtigten Dampfung der 280-my- 
Eigenschwingung zuzuschreiben. | 

Wenn auch die Untersuchung eines umfassenderen Spektralgebietes 
kleine Anderungen der optischen Konstanten ergeben kénnte, so scheint 
mir doch folgendes mit groBer Sicherheit festzustehen: die im nahen U. V. 
stirkste Eigenschwingung bei 240my verursacht das Auftreten von selek- 
tiver Reflexion bei 250 bis 260mu, das Chr. Peter bei der mit Quarz 
iiberdeckten Substanz nachweisen konnte. Wie aus den Kurven hervor- 
geht (Fig. 6), stimmen die Brechungsexponenten von Quarz und Benz- 
aldehyd im Sichtbaren der GréSenordnung nach ziemlich iiberein, diver- 
gieren aber stark im U. V.; 
und dieser Unterschied wird 


sich bei Annaherung an 240 mu 
LCs atepernes stets weiter vergréSern, bis 


(ord. Strahl) der Kinflu8 des Dampfungs- 
@ nach Landolt. 


gliedes dieser Eigenschwingung 
(e) 


se Sn den Brechungsindex fiir den 
Benzaldehyd verkleinert. Ge- 
rade die Tatsache, dai das Re- 
flexionsmaximum bei gréSeren 


Wellenlangen als die EHigen- 


schwingung liegt, beweist die 
Richtigkeit unserer Behaup- 
tung, da8 im U. V. die Diffe- 
19950 300 350 W000 500 560 00650700 7°” der Brechungsexponenten 
Ainue  gweier Medien fiir das Auf- 

treten von selektiver Reflexion 
ausschlaggebend ist. Dai Chr. Peter nicht ein weiteres Auftreten von 
Reflexion im auBersten U. V. (A < 200 mu) beobachtete, liegt wohl daran, 
daB seine Lichtquelle (Wasserfunke) dort keine geniigende Intensitit 
mehr hatte. 

2. Schwefelkohlenstoff. Schon lange war fiir Schwefelkohlen- 
stoff ein Absorptionsstreifen bei 323 mu bekannt. Die ersten Dispersions- 
messungen im U. V. fihrte F. F. Martens! mit Hilfe seines Quarz- 
biprismas aus, wobei es ihm jedoch wegen des relatiy groBen brechenden 
Winkels (1° 10’) nicht gelang, Brechungsexponenten im Innern des Absorp- 
tionsstreifens zu bestimmen. Desgleichen war es erst recht nicht Flatow 2 


Fig. 6. Benzaldehyd. 


1F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 
2 E. Flatow, ebenda 12, 85, 1908. 
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moglich, dort Messungen auszufiihren, da er einen brechenden Winkel von 
30° benutzte. In neuerer Zeit haben Bruhat und Pauthenier! Dispersions- 
und quantitative Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Wé&hrend es ihnen 


Tl 
4,7 


eee, 


@ nach Martens. 
e , Bruhat und Pauthenier. 


© , Feussner. 


200 JOO 400 500 600 : 700 
J ir wepe 
Fig. 7. Schwefelkohlenstoff. 


gliickte, innerhalb des Absorptionsstreifens den Extinktionskoeffizienten 
zu tmessen, konnten sie den Verlauf der Dispersionskurve dort nicht genauer 
verfolgen, weil ihre Werte fiir » um 10 bis 20 Hinheiten der dritten 


1 G. Bruhat und M. Pauthenier, Journ. de phys. 6, 36, 287, 1923, 
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Dezimale vollkommen regellos schwankten. Mit Hilfe der oben beschriebenen * 
Versuchsanordnung und unter Verwendung von sehr kleinen (15’ bis 20’) 
brechenden Winkeln gelang es mir, innerhalb dieses Streifens die Brechungs- 


Tabelle 1. Benzaldehyd. (Die optischen Konstanten siehe 8. 702.) 


AA Hy = Wig me nar. 
Nr. Element : 4 "beob. "per. 4n.108 | — o - 106 
in mu 
i Hg 296,76 1,757 4 1,759 0 —- 160 = 
2 Hg 302,17 1,730 1 1,729 13 + 101 = 
Bio ell evan 307,70 1,707 61 1,707 47 + 14 = 
4 Al 309,29 1,701 22 1,702 27 — 95 — 
5 Hg 312,58 1,693 49 | 1,69255 — 92 — 
6 Hg 313,17 1,690 90 1,690 90 0 —= 
u Cd (2) 325,69 | 1,661 71 1,663 03 — 131 — 
8 Zn 328,24 1,657 35 1,658 62 — 127 — 
9 Zn 330,28 1,654 46 1,655 70 — 124 — 
10 Zn 334,54 | 1,648 98 1,650 18 — 120 — 
11 Cd 340,37 1,640 18 1,642 04 — 186 == 
12 Cd | 346,70 | 1,633 13 1,634 17 — 104 — 
13 Cd | 361,15 1,619 65 1,619 41 + 14 == 
14 Hg 365,52 1,615 96 1,615 65 + 31 == 
15 Al 395.3 1.595 65 1.595 23 + 42 — 
16 He 388,88 | L.598:97, 9) eek OOSs9i 0 552 
17 Hg 390,85 1,59799 | 1,598.03 — 4 550 
18 He 396,49 | 1,59456 | 1,59458 a 546 
19 Hg 398,41 1,593 46 | 1,593 54 — 8 543 
20 He 402,65 1,591 19 1,591 29 — 10 541 
21 Hg 404,68 1,590 17 1,590 27 — 10 539 
22 Hg 407,80 1,58864 | 1,588 74 — 10 537 
23 He 412,11 1,586 64 1,586 75 — ll 532 
24 Hg 433,95 1,577 60 1,577 71 == 1h 516 
25 Hg 434,77 1,577 32 1,577 42 — 10 515 
26 Hg 435,84 1,576 91 1,577 O1 — 10 515 
27 He 438,81 1,575 90 1,575 96 — 6 512 
28 Cd 441,32 1,574 89 1,575 09 — 20 oll 
29 He 447,15 1,573 85 1,573 16 — 11 507 
30 Cd 467,82 1,566 96 1,567 05 — 9 496 
31 He 471,33 1,566 04 1,566 12 — 8 495 
32 Cd 480,01 1,563 85 1,563 92 — 7 490 
33 Hg 491,60 1,561 26 1,561 32 — 6 486 
34 He 492,19 1,561 03 1,561 11 — 8 486 
35 He 501,57 1,559 11 1,559 11 0 482 
36 Cd 508,58 1,557 70 1,557 71 — 1 479 
37 Od 533,81 1,553 22 1,553 20 + 2 479 
38 Cd 537,91 1,55258 | 1,552 57 + 1 469 
39 Hg 546,08 1,551 35 1,551 31 + 34 467 
40 Hg 576,95 1,547 16 1,547 14 + 2 459 
41 Hg 579,06 1,546 92 1,546 88 + 4 459 
42 He 587,507 1,545 93 1,545 88 + 5 457 
43 Cd 643,85 1,540 38 1,540 37 + 1 446 
44 He 667,82 1,538 50 1,538 50 0 439 
45 He 706,52 1,535 88 1,535 72 + 15 433 
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exponenten auf etwa +0,0008 genau zu bestimmen’. Die einzelnen 
Messungen schwanken naturgema8 um einen etwas gréfSeren Betrag, doch 
ist auch aus jeder von ihnen der ungefaéhre Gang der Brechungsindexkurve 
deutlich ersichtlich. Augenscheinlich (s. Fig. 7) haben wir es mit einer 
klemen Anomalie bei 323 mu zu tun, die auch in der unten wiedergegebenen 
Kurve (Fig. 8) fiir x (mach den Messungen“von Bruhat und Pauthenier) 
genau an derselben Stelle zum Ausdruck kommt. Das Gebiet des steilsten 
Abfalls der n-Kurve (also der starksten Anomalie) stimmt mit dem 
Absorptionsmaximum genau tiberein. Daneben ist wohl noch eine wesentlich 
geringere Eigenschwingung bei etwa 


315 mu zu erwarten, deren Existenz 


zwar nicht mit Sicherheit nach- —O— _ beobachtet. 


- ——-— berechnet. 
gewiesen werden konnte, aber durch 


das wesentlich langsamere Absinken Waken' 


der x-Kurve nach kiirzeren Wellen- 
Absorptionskurve nach 


Bruhat 
und Pauthenier. 


langen sehr wahrscheinlich gemacht 
ist. Die von mir gefundenen Werte 


fiir » stimmen mit den von Martens 7 


gemessenen gut iiberein, aber im 


Absorptionsgebiet weichen sie von ,, 


den Ergebnissen von Bruhat und 
Pauthenier bis zu 30 Einheiten der 


dritten Dezimalen ab. Ob diese Diffe- 
renz von den verschiedenen Versuchs- 


temperaturen oder von einem anderen D inp 
Grade chemischer Reinheit — meine Fig. 8. Brechungsexponenten von Schwefel- 
kohlenstoff im Absorptionsgebiet. 

Substanzen waren durchweg die rein- 
sten, die von Kahl baum zuerhalten waren — herriihrt, mag unentschieden 
bleiben. Immerhin mu8 es etwas bedenklich stimmen, wenn die Messungen 
der franzisischen Forscher auch im sichtbaren Gebiete trotz ihres gréSeren 
Prismenwinkels (41') sich nicht so gut in eine Kurve einordnen lassen, 
wie es bei meinen Messungen der Fall ist. Meine Messungen stimmen 
ferner auch mit den wenigen von Flatow im U. V. bestimmten Werten 
bis auf einen konstanten Faktor gut tiberein, der durch die verschiedenen 
Versuchstemperaturen zu erkliren ist. 

In Fig. 8 ist ebenfalls die berechnete Brechungsexponentenkurve mit 
eingezeichnet. Die Berechnung der optischen Konstanzen fiir CS, stellte 


1 Sehr gustatten kamen mir auch die zahlreichen sehr lichtstarken Linien 
des Or-Funkens, den die anderen Beobachter noch nicht verwendet hatten. 
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Tabelle 2. Schwefelkohlenstoff. 


M = 1,010 2377 SU = n2, = 2,508 9747 
M' = 0,009 248 3 Vv = 0,323 « 
M" = 0,332 1398 MN! = 0,242 w 
M'" = 1,157 3479 Ait == 0140 
D = 2,5661 — 90249 (¢ — 20° C) *. 
nzWerte ** 
Nr. || Element A Npeob. Nyer, 4n.104 | anderer 
} in my |  Beobachter 
1 Cd 957,31 2,3009 23485 ATG 
2 Co 263,23 2,1581 2,1799 18 
3 Hg 264,27 2.1473 2.1562 | — 089 
4 He 265,53 2.1233 21844 | —111 
5 Hg 269,97 2,0615 2,0648 = 087 
6 He 274,87 | 2,0067 2,0067 0 | One : 
: M 1,989 
7 || Zn 277,11 1,9866 1,9838 4 28 eee 
“ M 1,965 
8 He 280,37 1,9606 1,9565 + 41 { B 1.980 
9 || Al 281,64 1,9509 19466 | +48 
10 Cd 283,70 1,9381 1,9315 + 66 M 1,938 
11 Od 288,09 1,9088 ° 1,9029 + 59 M 1,912 
12 He 289,37 1,9006 1,8953 + 538 B 1,911 
13 He 292,55 1,8792 1,8777 15 B 1,897 
14 || Hg 296,76 1,8607 1,8568 +39 B 1,883 
15 Od 298,08 1,8539 1,8507 eae 
16 || Hg 302,17 1,8336 EOS2O i Oe 
C7 el 308,23 18109 | 1,8096 | +13 
18 Al 309,29 1,8066 | 1,8059 + 07 
19 Hg 312,58 1,7959 1,7957 SG 
20 Hg 313,18 1,7948 1,7939 + 04 B 1,822 
Fale ite 318,09 1,7905 1,7854 +51 
Doral. aCe 319,72 1,7875 1,7849 4. 96 
|. (Hg 319,7 B 1,816) 
23. 41) ar 320,93 1,7861 1,7852 + 09 
24 Cr 321,76 1,7855 1,7861 — 06 
(Hg 321,8 B 1,813) 
25 || Or 323,65 1,7878 1,7877 +01 
| (dg 323,7 B 1,820) 
26 || Or 326,20 1,7878 1,7893 AS 
o7 Zn 328,24 1,7875 1,7894 49 
| (Ag 328,2 B 1,814) 
289) Or 328,45 1,7861 1,7884 — 23 
29 || Zn 330,24 1,7860 1,7862 102 
30 Zn 334,42 1,7843 1,7825 + 18 
(Hg 334,1 B 1,806) 
\ 


* Dielektrizitatskonstante nach F. Ratz, ZS. f. phys. Chem. 19, 94—112, 1898. 
** Abkiirzungen: 

M: Messungen von F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 602 ff., 1901. 

iN 38 » EH. Flatow, ebenda 12, 85, 1903. 

Be " » G.Bruhat und M. Pauthenier, Journ. de phys. 6, 287, 1923. 
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Nr. | Element 4 ™beob. ber. 4n.104 deed 

in mu Beobachter 
31 Cd 340,37 1,7758 icirales) + 45 
32 Co 344,36 1,7685 1,7638 + 47 
33 Cd 346,70 1,7644 1,7597 + 47 M 15767 
34 Cd 361,15 1,7395 14,7370 + 25 M 1,742 
35 He 365,50 — 1,7353 1,7316 Ae 37 
36 Hg 366,35 1,7325 1,7301 + 24 M 1,736 
30 Al 394,42 02 Te ies eley O13 +14 

| 
Aus Landolt. 

Nr. || Element vi Nbeob. Npyey, 4n.105 nego 

i abe 

in mu 
38 He 388,88 1,706 09 | 1,706 10 elie 941 
39 He 396,49 1,699 60 1,699 55 + 05 Ses} 
40 He 402,61 1,694 78 1,694 70 + 08 926 
41 | Hg 404,68 1,693 27 1,693 20 + 07 923 
42 Hg 407,80 1,691 05 1,690 90 + 15 918 
43 | He 412,10 1,687 99 1,687 92 + 07 912 
44 Hg 433,95 1,674 84 1,674 68 + 16 884 
45 Hg 434,77 1,674 36 1,674 24 + 12 884 
46 | Hg 435,86 1,673 77 1,673 66 Se il 884 
47 He 438,81 1,672 19 1,672 11 + 08 878 
48 He 443,77 1,66966 | 1,669 62 + 04 876 
49 He 447,16 1,668 05 1,667 99 + 06 874 
50. | He 471,33 1,657 71 | 1,65768 + 03 853 
Syl He 486,15 1,652 30 1,652 34 — 04 844 
BO st He 492,19 1,650 28 1,650 34 — 06 835 
53 He 501,57 1,647 42 1,647 42 10) 830 
54 || He 546,08 | 1,63610 1,635 99 1 820 
55 Hg 576,95 1,629 97 1,629 87 10 812 
56 Hg 579,05 1,629 61 1,629 50 +11 812 
57 He 587,57 1,62801 | 1,62801 6) 810 
58 Na 589,00 1,627 76 : 1,627 78 — 02 810 
So | Na 589,6 1,627 57 1,627 65 — 08 810 
60 | He 656,3 1,61816 | 1,618 44 — 28 794 
61 He 667,83 1,616 86 1,617 18 — 32 FA 


sich als besonders schwierig heraus, weil einmal schon im nahen U. V, 
starke Eigenschwingungen liegen und augSerdem der gemessene Absorp- 
tionsstreifen bei 323 my beriicksichtigt werden muBte. Da die Berechnungen 
erwiesen, da$ man mit der Annahme von nur einer Eigenschwingung auSer 
der bei 323 mu die beobachteten Werte nicht wiedergeben kann, muften 
zwei weitere Eigenschwingungen angenommen werden. Die Berechnungen 
fiihrten andererseits zu dem Ergebnis, daB die Abweichungen p.oh, — Mer. 
bei Abnahme von vier und fiinf Eigenschwingungen nicht wesentlich ge- 


ringer wurden. 


In Anbetracht des geringen Nutzeffektes wurden diese 
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sehr langwierigen Berechnungen schlieBlich aufgegeben. Ich rechnete 
deshalb mit insgesamt drei Eigenschwingungen: Ich setzte fir die Lage 
der beiden angenommenen Eigenschwingungen systematisch nacheinander 
sehr viele verschiedene Werte ein, bestimmte daraus die optischen Kon- 
stanten und berechnete aus diesen riickwarts die Brechungsindizes. Die 
wahrscheinlichste Lage der Eigenschwingungen fand ich endlich auf 
graphische Weise so, da8 die Abweichungen peop. — Mrver. ein Minimum 
wurden. Erwihnt mag noch werden, da’ die Beriicksichtigung des 
Dampfungsfaktors g (fiir 323-mu-Eigenschwingung) durchaus notwendig 
war und infolgedessen noch die Berechnung komplizierte. Uber die 
Realitat der berechneten Eigenschwingungen gilt das oben (s. Benzaldehyd) 
Gesagte in verstiirktem MaSe. Eine von F. F. Martens und M. Schmidt 
aus Reflexionsmessungen gefundene Eigenschwingung bei etwa 220 mu habe 
ich aus meinen Dispersionsmessungen nicht berechnen kénnen; jedoch ist 
damit nicht gesagt, da8 sie nicht existieren kann, sondern nur, daf sie keinen 
entscheidenden Einflu8 auf die Brechungsexponentenkurve des beobachteten 
Spektralbereichs hat; der nahe und relativ starke Streifen bei 242 mu 
dagegen beeinfluBt die Kurve sehr stark und kann so den Einflu8 anderer 
Absorptionsstreifen verdecken. Man beriicksichtige auferdem die Tat- 
sache, daB der Reflexionsstreifen bei 323 mu wahrscheinlich in eine Reihe 
von Unterstreifen zerfallt, wie man aus den Messungen von Pauer?* an 
gasférmigem CS, schliefen kann. Angesichts dieser Tatsache kann man 
die Ubereinstimmung der berechneten und der beobachteten Werte im 
allgemeinen fiir befriedigend erachten. Das starke Abweichen im aufSersten 
U. V. ist, wie beim Benzaldehyd, darauf zuriickzufiihren, da8 das Dampfungs- 
glied (g) fiir die 242-my-Eigenschwingung nicht beriicksichtigt werden 
konnte. Jedenfalls sind die Abweichungen bei mir wesentlich geringer, 
als bei F. F. Martens, bei dem die Abweichungen im aufersten U. V. 
unerklarlich sind. Selbst bei Annahme von nur einer Eigenschwingung 
im U. V. miiBten seine berechneten Werte gréSer werden, als die beob- 
achteten, wenn er das Diaimpfungsglied (g) vernachlissigt. Da8 noch 
starkere Eigenschwingungen im Ultrarot liegen, ist nach der Differenz 
>m — D=0,0871 (D= Dielektrizitétskonstante) nicht zu erwarten. 
Tatsachlich sind auch keine starken Absorptionsstreifen dort bisher ein- 
wandfrei beobachtet worden. 

3. Nitrobenzol und Acetophenon. Bei diesen Substanzen sind 
bereits aus den Dispersionskurven einige Anomalien zu ersehen. Das 


' Wied. Ann. 61, 3683—379, 1897. (24 Absorptionslinien beobachtet.) 
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Nitrobenzol hat offenbar in der Gegend von 410 bis 415 mu eine kleine 
Eigenschwingung, die bewirkte, da® die starken Hg-Linien 407,80 und 
404,68 mu durch eine Schicht von wenigen Millimetern absorbiert wurden. 
Auch die Brechungsexponenten dieser Linien, die bei den Untersuchungen 
des ultravioletten Gebietes mit gemessen wurden, weisen auf eine geringe 
Anomalie hin (Fig. 9). Beim Acetophenon kénnen wir eine starke Eigen- 
schwingung zwischen 240 und 260 mu erwarten, die das Abbiegen der 
Dispersionskurve verursacht. Dieser Wert wiirde auch mit der Angabe 
von Peter (250mu) iibereinstimmen. Dispersionsmessungen anderer 
Beobachter liegen fiir diese Stoffe im Ultravioletten ebenso wie fiir den 
Benzaldehyd nicht vor. 


Tabelle 3. Nitrobenzol. 


Nr. Element Zt Mbeob. a= a - 106 
| in mu 
i Hg (2) 312,85 VAG — 
2 Cd 325,26 1,697 4 os 
3 Cd 326,12 1,694.7 = 
4 Zn 328,24 1,690 0 a 
5 Zn 330,28 1,685 3 ae 
6 Zn 334,56 1,676 1 — 
ve Cd 340,37 1,665 1 — 
8 Cd 346,70 1,656 2 — 
9 Cd 361,15 1,638 8 as 
10 Hg 365,52 1,634 2 = 
Hi Hg 366,35 1,633 8 — 
12 Al 394,41 1,610 3 — 
13 Al BOOT 1,608 8 — 
14 Hg 404,68 1,603 1 42 
15 Hg 407,80 1,601 7 ae 
16 Hg 435,84 1,587 48 495 
17 Cd 441,32 1,585 10 492 
18 He 447,15 1,582 89 488 
19 Cd 467,82 1,575 86 477 
20 He 471,33 1,574 78 476 
21 Cd 480,01 1,572 30 471 
22 He 492,19 1,569 15 466 
23 He 501,57 1,566 92 463 
24 Cd 508,58 1,565 39 461 
25 Cd 583,81 1,560 45 455 
26 Cd 537,90 1,059! 73 454 
QF Hg 546,08 1,558 36 453 
28 Hg 576,94 1,558 84 448 
29 Hg 579,09 1,553 57 447 
30 He 587,57 1,552 46 446 
31 Cd 643,85 1,546 63 441 
32 He 667,82 1,544 58 440 
33 He 706,52 1,541 81 438 


712 Karl Feussner, 
Tabelle 4. Acetophenon. 
Tan pee 
Nr. Element ; d "beob. aa a - 108 
in mtu 
1 Zn 276,7 1,727 (9) i 
2. Cd 289,4 1,712 (3) — 
3 Hg 286,75 1,692 (1) ae 
4 He 298,08 1,686 (6) te 
5 He 302,17 1,672 6 = 
6. Zn 303,59 1,667 8 — 
7 Al 309,29 1,656 4 del 
8 He 312,58 1,647 6 33 
9 Hg 313,17 1,646 4 == 
10 Od 325,26 | 1,628 5 = 
hil Cd 326,12 1,627.5 a 
12 Zn 328,24 1,624 9 ie 
13 Zn 330,28 1,622 6 — 
14 Zn 334,56 1,618 4 — 
15 Cd 340,37 1,612 3 — 
16 Od 346,70 1,606 9 Ss 
ies Cd 361,15 1,596 O — 
18 Hg 365,52 1,592 1 — 
19 He 366,35 > 1,5919 BS 
20 Al 394,42 1,b759 — 
21 Al 396,17 1,574 9 — 
22 Cd 398,88 1,572 8 — 
23 He 388,88 | 1,578 36 501 
24 Hg 390,84 1,577 49 500 
25 He 396,49 1,574 74 498 
26 Hg 398,41 1,573 90 497 
27 He 402,6 1,572 07 495 
28 Hg 404,68 1,571 O1 495 
8) He 407,80 1,569 91 494 
31) He 412,11 1,568 25 492 
ok Hg 433,95 1,560 80 487 
32 Hg 434,77 1,560 55 486 
33 He 435,84 1,560.26 486 
34 He 438,81 1,559 35 485 
35 Od 441,32 1,558 62 484. 
36 He 447,15 1,557 00 483 
37 Cd 467,84 1,551 97 479 
38 He 471,33 1,551 14 478 
339) Cd 480,01 1,549 36 476 
40 He 492,19 1,546 91 474 
41 He 501,57 1,545 25 473 
42 Cd 508,58 1,544 12 472 
43 Cd 533,81 1,540 33 469 
44 Cd 537,97 1,539 78 468 
45 Hg 546,08 1,538 68 467 
46 He 576,95 1,535 13 463 
47 Hg 579,06 1,534 90 463 
48 He 587,57 1,534 06 462 
49 He 667,82 1,527 67 457 
50 He 706,62 1,525 41 455 


—~) 


Dispersionsmessungen an organischen Substanzen usw. TES: 


7,60 


n 
476 
1,70 = 
@ nach Briihl. 2 @ nach v. Auwers und 
Eisenlohr. 
O> 5, Feussner: 
, © nach Feussner. 
Quarz. 7,65 
——— Quarzdispersion. 
7,60 & ] 
N / 
SE | 
ee ‘cae 
458, == = 
= 


7,50 


"250 300 350 ¥00 450 500 550 600 650 700 


aA M7 th el 


Fig. 9. Nitrobenzol. 


465 


@ nach Bribl. 


o) Feussner. 


” 


——— Quarzdispersion. 


7,50 
"250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 
A in up 
Fig. 10. Acetophenon. 


@ nach Brihl (von 25 
auf 20° red.). 


© nach Feussner. 


475 


——w— Quarzdispersion. 


470 


7,50 
250 


300 350 40OO 450 


Fig. 11. 


500 550 600 650 700 
Aine 


Anilin. 


250 300 350 YOO 450 500 550 600 650 700 
Ain 


Fig. 12. Chinolin. 


714 


Karl Feussner, 


4. Anilin und Chinolin. 


Auch diese Substanzen sind im U. V. 


bisher noch nicht untersucht worden. Wie man aus den Dispersions- 


kurven (Fig. 11 und 12) ersehen kann, treten bei keinem dieser Stoffe 


dem Augenschein nach irgendwelche Anomalien aut. 


Tabelle 5. Anilin. 


a 


Offenbar legen 


Nr. Element sd beob A - 10° 
in mu 
Ie: Al 309,29 1,776 — 
2 Hg (2) 312,83 1,757 (9) = 
3 Cd 325,26 1,722 7 — 
4 Cd 326,12 1,719 8 = 
5 Zn . 328,24 DrAls iy — 
6 Zn 330,28 1,710 0 = 
a Zn 334,51 1,702 4 — 
8 Cd 340,37 1,691 6 — 
9 Cd 346,70 1,682 2 — 
10 Al 358,7 1,778 3 — 
wait Cd 361,15 1,665 8 — 
12 Hg 356,20 1,662 1 = 
13 He 366,35 1,660 8 = 
14 Cd 398.84 1,637 1 — 
8a * Cd 340,37 1,691 68 628 
9a Od 346,70 1,682 43 622 
lla Cd 361,15 1,665 81 608 
ey | Hg 365,03 1,661 94 604 
12b || Hg | 365,50 1,661 49 604 
13 He 366,35 1,660 74 604 
l4a \| Cd 398,84 1,636 95 576 
15 He 388,88 1,643 33 582 
16 Hg 404,68 1,633 95 O71 
NG | He 407,80 1,632 24 569 
18 | Hg 435,84 1,619 74 dd1 
19 | Cd 441,32 1,617 61 549 
20 | He 447,15 1,615 59 546 
2A | Cd 467,82 1,609 12 538 
22 He 471,33 1,608 08 537 
23 Cd 480,01 1,605 77 533 
24 He 492,19 1,602 70 530 
25 He 501,57 1,600 60 527 
26 Cd 508,58 1,599 12 925 
27 | Cd 533,81 1,594 32 521 
28 Cd 537,90 1,593 59 520 
29 Hg 546,08 1,592 24 519 
30 Hg 576,94 1,587 74 515 
31 Hg 579,05 1,587 49 514 
32 | Hg 587,57 1,586 35 513 
33 \| Cd 643,85 1,580 43 508 
34 | He 667,82 1,574 00 307 
35 | He | 706,52 1,575 52 505 


* Mit 25° Prisma gemessen nach der gewohnlichen Prismenmethode ; 
beachte die gute Ubereinstimmung mit den anderen Werten! 


man 
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Tabelle 6. Chinolin. 
——— 


Nr. Element 4 "beob EE 106 
in mu af 
1 Cd 325,26 . 1,835 — 
2 Cd 326,12 A829 — 
3 Zn :328,24 1,815 — 
4 Zn 330,24 1,806 — 
5 Zn 334,51 1,789 7 — 
6 Cd 340,37 1,772 0 — 
7 Cd 346,70 1,758 3 —_ 
8 Cd 361,15 Ev3ais — 
9 Hg 365,20 1,726 2 _ 
10 Hg 366,35 1,724 8 — 
nt Cd 398,84 1,693 2 = 
12 | He 388,88 1,699 89 598 
13 Cd 398,84 1,691 16 590 
14 Hg 404,68 1,687 14 585 
15 Hg 407,80 1,684 92 582 
16 Hg 435,84 1,668 31 563 
17 Cd 441,32 1,665 53 560 
18 He 447,15 1,662 94 557 
19 Cd 467,82 1,654 54 547 
20 He 471,33 1,653 26 545 
21 Cd 480,01 1,650 30 541 
22 He 492,19 1,646 47 537 
23 He 501,57 1,643 76 533 
24 Cd 508.58 1,641 88 Bye 
25 Cd 533,81 1,635 85 525 
26 Cd 537,97 1,634 97 524 
27 Hg 546,08 1,633 28 522 
28 Hg 576,96 1,627 72 518 
29 Hg 579,05 1,627 37 518 
30 He 587,57 1,626 05 517 
31 Cd 643,85 1,618 76 512 
32 He 667,82 1,616 25 510 
33 He 706,52 1,612 84 508 


in dem beobachteten Gebiet keine Eigenschwingungen, sondern erst 
in einiger Entfernung der letzten beobachteten Werte. Im sichtbaren 
Gebiet ist die Uoereinstimmung mit den Messungen anderer Beobachter 
wie bei den tibrigen Stoffen befriedigend; nur bei Chinolin kann eine 
Verunreinigung durch Isochinolin vorliegen, welche die Werte fir n 
gegen die von Briihl’ bestimmten etwas veraindert. Es kam mir aber 
vor allem darauf an, dieselben Stoffe wie Chr. Peter zu untersuchen 
— unabhangig von dem Grade ihrer chemischen Reinheit. 

Zum Schlusse méchte ich folgendes bemerken: Die friihere Behauptung, 
im U.V. sei die Differenz der Brechungsexponenten fiir das Zustande- 


1 Siehe Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLV. AT 
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kommen von selektiver Reflexion in erster Linie bestimmt, konnte ich 
durch die Beobachtungen und Berechnungen am Benzaldehyd eindeutig 
beweisen. Die Berechnungen fiir CS, haben andererseits gezeigt, da hier 
besonders komplizierte Verhaltnisse vorliegen, so daB die Untersuchung 
an diesem Stoffe nicht zur Entscheidung tiber unsere obige Frage heran- 
gezogen werden darf. 

Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer, dem ich die Anregung in der vor- 
liegenden Arbeit verdanke, mbchte ich fiir sein stetes Interesse, das er 
meinen Untersuchungen entgegenbrachte und fiir seine groBe Bereitwillig- 
keit, mit der er mir die Apparatur zur Verfiigung stellte, meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. Ferner bin ich auch Herrn Prof. Berek fir 
die freundliche Uberlassung der vorziiglichen Prismen und Herrn Prof. 
Madelung fiir wertvolle Ratschlage beim Berechnen der optischen Kon- 
stanten zu besonderem Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


1. Die Brechungsexponenten der folgenden Fliissigkeiten wurden 
im sichtbaren Spektrum auf photographischem Wege nach der Methode 
der senkrechten Inzidenz bestimmt: Acetophenon, Anilin, Benzaldehyd, 
Chinolin, Nitrobenzol und Schwefelkohlenstoff. 

2. Im U. V. wurden die Brechungsexponenten derselben Fliissigkeiten 
nach der Methode der gekreuzten Prismen soweit wie méglich in das 
Absorptionsgebiet hinein gemessen. 

3. Aus den gefundenen Kurven wurden fiir Benzaldehyd und Schwetel- 
kohlenstoff die optischen Konstanten berechnet. 

4. Die Méglichkeit des Auftretens von selektiver Reflexion in der 
Nahe von Eigenschwingungen wurde zusammen mit den Reflexions- 
messungen anderer Beobachter erértert. 
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(Mitteilung aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Konigsberg.) 


Leitfahigkeit 
und dielektrische Hysteresis einiger Isolatoren 
und ihre Beeinflussung durch Rontgen- und »-Strahlen. 


Von Helmut Neumann in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1927.) 


Die Leitfahigkeit und dielektrische Hysteresis von Bernstein, Schwefel und Paraffin 
werden im statischen elektrischen Felde in einer Vakuumanordnung untersucht. 
Dabei werden die gesamten Elektrizitatsmengen beobachtet, und die Influenzladung 
durch einen verlustfreien Vakuumkondensator kompensiert. Auf diese Weise gelingt 
es, sehr kleine Nachwirkungs- und Riickstandserscheinungen mit empfindlicher elek- 
trometischer Anordnung zu untersuchen. Die Widerstinde von Schwefel liegen bei 
Zimmertemperatur zwischen 2.1015 und 2.10!92.cm. Hine Paraffinprobe ergibt 
3.1018 2.cm. Bei Bernstein liegt der Widerstandswert oberhalb 1.1029. 2.cm. 
Die durch elektrische Hysteresis bedingten Ladungen betragen nach einer Ladungs- 
dauer von fiinf Stunden etwa 1/199) der Influenzladung. Durch Bestrahlung mit 
Rontgen- und y-Strahlen wird bei Schwefe] eine Erhohung der Leitfahigkeit fest- 
gestellt, wahrend die Nachwirkungserscheinungen fast gar nicht durch die Bestrah- 
lung beeinfluBt werden. Bei Bernstein und Paraffin konnte eine Erhéhung der 
Leitfahigkeit mit dem zur Verfiigung stehenden Ra-Praparat von 1 mg nicht fest- 
gestellt werden. 


i. Die geringe elektrische Leitfahigkeit von festen Isolatoren ist 
Gegenstand zahlreicher experimenteller Untersuchungen gewesen. Die 
Angaben, welche sich in der Literatur iiber das Leitvermégen fester 
Dielektrika vorfinden, zeigen untereinander starke Abweichungen, welche 
wohl zum Teil auf den verschiedenen Reinheitsgrad der untersuchten 
Proben zuriickzufiihren sind. Es treten jedoch weitere stérende Neben- 
einfliisse bei den Messungen auf, welche die Bestimmung so kleiner Leit- 
fahigkeiten unsicher machen, da die Fehlerquellen von derselben GréSen- 
ordnung sind, w'e die zu messenden Effekte. Auch ist bei einem festen 
Isolator der Begriff ,Leitfihigkeit“ nicht ohne weiteres als feststehend 
anzusehen. Es bedarf hier einer speziellen Definition, was man unter 
bestimmten Widerstandsangaben verstehen soll, worauf im einzelnen auf 
spaitere Ausfiihrungen verwiesen sei. 

Vorliegende Arbeit beschiftigt sich damit, unter méglichster Ver- 
meidung von Fehlerquellen festzustellen, ob einigen als ausgezeichnet 
isolierend bekannten Kérpern, wie Schwefel, Paraffin und Bernstein, 
iiberhaupt eine meBbare Eigenleitfihigkeit bei Zimmertemperatur zu- 
zuschreiben ist, und wenn es der Fall ist, wie sich die Eigenschaften 
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andern bei verschiedenen Versuchsbedingungen, z. B. bei Anderung der 
Temperatur, Feldstarke und bei Bestrahlung durch Réntgen- und y-Strahlen. 
Die bei den Versuchen gleichzeitig auftretenden Erscheinungen, wie 
Nachwirkung und Riickstand, waren mit aufzukliéren. Die Ergebnisse 
sind von Bedeutung fiir die Theorie der Dielektrika und auSerdem von 
praktischem Interesse fiir die MeStechnik. 

Da es sich bei guten Isolatoren um sehr langsam ablaufende Er- 
scheinungen handelt, bei denen die Messung von sehr kleinen Ladungs- 
anderungen in langen Zeitréumen von Tagen notwendig war, so waren 
friihere Autoren auf. Schwierigkeiten gestoBen. Herr Prof. Dr. Hoff- 
mann regte mich zu dieser Arbeit an, weil die Benutzung des von ihm 
konstruierten Vakuumelektrometers den MeSbereich fiir kleinste Ladungs- 
inderungen erheblich erweitert. 

Von friiheren Versuchen auf diesem Gebiet sei folgendes erwahnt. 
Kristallinischer ,alter“ Schwefel wurde von Monkmann? untersucht. 
Der Widerstand dieser Schwefelsorte betrug 9.101 §2.cm bei Zimmer- 
temperatur; bei 75° fiel er auf 1,5.10%°§2.cm. Nach Messungen von 
Curtis? betragt der Widerstand von Schwefel bei 22° 1.107 2.cm 
und Thornton? fand den Wert 1.101% (2.cm bei 17°. Nach Angaben 
derselben Autoren hat Paraffin einen Widerstand von 1 bis 5. 10'* 2. cm, 
wahrend Braun* 1.10!8 2 angibt. Becker® untersuchte, ohne 
numerische Werte des Absolutbetrages anzugeben, die Leitfahigkeit von 
Glimmer und Schellack und stellte eine Erhéhung derselben bei Bestrah- 
lung mit «-Strahlen fest. In letzter Zeit sind Messungen von Roos ® 
an Schwefel, Hartgummi und Bernstein gemacht worden. Er untersuchte 
die Erhéhung der Leitfahigkeit bei starker Réntgenbestrahlung; die 
Kigenleitfahigkeit der untersuchten Koérper wird kleiner als 10—16 fir 
den Zentimeterwiirfel gefunden. - 


2. Dielektrische Anomalien. Bei Benutzung von gebrauchlichen 
Kondensatoren findet man, da8 feste Isolatoren Nachwirkungs- und Riick- 
standserscheinungen zeigen. 

Beim Anlegen einer Spannung an einen Isolator beobachtet man 
einen anfangs rasch, dann jedoch immer langsamer abnehmenden Strom, 


1 Proc. Roy. Soc. 46, 136, 1890. 
* Bull. Bur. Stand. 11, 861, 1914. 
® Phil. Mag. 19, 403, 1910. 

4 Wied. Ann. 81, 855, 1887. 

5 Ann. d. Phys. 12, 124, 1903. 

6 ZS. £. Phys. 86, 220, 1926. 
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welcher schlieSlich in den konstanten Leitungsstrom iibergeht. Wird 
die Spannung, welche lingere Zeit an den Belegungen gelegen hat, fort- 
genommen, und der Kondensator voriibergehend kurzgeschlossen, so ent- 
wickelt sich eine weitere Ladung gleichen Vorzeichens, wie die urspriing- 
liche Ladung. Der beim Anlegen des Feldes iiber den konstanten 
Leitungsstrom tiberlagerte ,anomale Aufladestrom‘ wird auch bei allen 
guten Isolatoren beobachtet: Die nach dem EntladeprozeS wieder zum 
Vorschein kommende Ladung, welche durch den ,anomalen Entladestrom “ 
bedingt ist, wird kurz als Riickstand oder elektrisches Residuum be- 
zeichnet. Nach bisherigen Versuchen hat sich ergeben, daS nur der feste 
Isolator meSbare Riickstandserscheinungen zeigt, wahrend bei gut iso- 
lierenden Fliissigkeiten diese Erscheinung ausbleibt. Es ist ein Teil der 
gesamten Elektrizitaétsbewegung reversibel, der Rest irreversibel. Diese 
beim festen Dielektrikum auftretenden Anomalien verlangen eine Er- 
weiterung der allgemeinen Theorie von Maxwell. Wir folgen im 


Fig. 1. 


folgenden der Darstellung von Schweidler’ und bezeichnen mit y, 
und y, die anomalen Auflade- und Entladestréme. 

Nach Anlegen einer konstanten Spannung, 148t sich der Gesamt- 
strom darstellen durch 

J=a+n) 

welcher aus dem durch Leitung bedingten Anteil a und dem anomalen 
Ladestrom y, zisammengesetzt ist. Hierbei ist y, eine Zeitfunktion, 
welche fiir £ co den Wert 0 annimmt. 

Analog dem Strom y, zeigt sich nach Entfernung der Spannungs- 
quelle der anomale Entladestrom y,, welcher ebenfalls mit der Zeit 
auf 0 abnimmt; hierbei gilt die Beziehung 


co 


0 
fy.at ee 
0 


1 Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. 
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Die durch den anomalen Ladestrom verursachte Ladung, welche die Zeit 0 
an den Belegungen gelegen hat, ist gleich der durch anomalen Entlade- 
strom wieder frei gewordenen Ladung. Zur naheren Erlauterung seien 
folgende Grenzfalle und der beim festen Isolator experimentell beobachtete 
Vorgang angefihrt. In Fig. 1 sind als Abszissen die Lade- und Entlade- 
zeiten und als Ordinaten die zugehdrigen tibergegangenen Ladungen auf- 
getragen. 

1. Verlustfreier Kondensator (Vakuumkondensator). 

2. Kondensator mit anomalem Auflade- und Entladestrom. 

3. Kondensator wie in 2., aber mit Leitfahigkeit. 

Beim Anlegen einer Spannung an 1. entsteht die Influenzladung Q, 
nach Abschalten nach einer Zeit — Q; gesamte iibergangene Ladung = 0. 

Bei 2. erhalt man zu der Influenzladung Q nach einer Zeit 0 
infolge anomalen Aufladestromes noch die Elektrizitatsmenge 


0 
Q = |y, dt, (1) 


in der Figur — der Strecke BC. Nach Entfernen der Spannungsquelle 
wird der Riickstand 


co 


| usat ee Wet be Sg) 5s (2) 


frei, so daB auch hier die tibergegangene Ladung = 0 ist. 

Bei 3. erhailt man Influenzladung Q und die durch anomalen Lade- 
strom bedingte Ladung Q’, bei Abnahme der Spannung die Influenz- 
ladung — Q. Es ist auch jetzt Q’ — Q"; auBerdem hat ein irreversibler 
Elektrizitatstransport von Elektrode zu Elektrode stattgefunden. Es 
mus} die Ladung a. iibrigbleiben, nachdem das Feld die Zeit 6 an den 
Belegungen des Kondensators gelegen hat und der Riickstandsstrom ab- 
geklungen ist, da iiber den anomalen Aufladestrom der Leitungsstrom a 
iiberlagert ist. In der Figur zeigt 3. den Fall, wie wir ihn bei festen 
Isolatoren vorfinden, 1. und 2. sind Idealisierungen. 

Zur Erklarung der beim Dielektrikum auftretenden Anomalien hat 
unter anderen Pellat’ eine Theorie aufgestellt, welche zu einfachen 
Endformeln fiihrt und so eine Bestatigung durch Vergleich mit empirisch 
gefundenen Werten zula8t. Bei einem véllig ausgeruhtem Medium ent- 
steht sofort nach Anlegen einer konstanten Spannung eine Verschiebung D' 


E 
von dem Betrage = welche Schweidler als ,normale“ Verschiebung 


1 Journ. de phys. 9, 422, 1900. 
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bezeichnet. Es bildet sich auSerdem eine zusatzliche Verschiebung D” 
heraus, welche mit der Zeit wachst und sich asymptotisch einem Maximum 
néhert. Unter der Annahme, daf ihre Zunahme proportional ist der 
Differenz zwischen dem Endwert D’. und dem momentanen Wert D” 
der Verschiebung ergibt sich 


dD" ” wr z ' 
———- = «.(D, — D Mg Oden wt a Diet <-/e @!). 


at 
Setzt man das Verhiltnis Ts = h, so erhalt man fiir die gesamte Ver- 
schiebung 
he E, 
D= 7 E+ (le) 8 = D+" 
und hieraus 
dD , hed, 
— = @.¢e—%, __. 
dt 4n 


Wenn das Dielektrikum die FlachengréBe f hat und die Dicke d, so 
ergibt sich, da V = d. E ist, 
dD 


aie me SO i i (2a) 


wo C die Kapazitaét des Dielektrikums bedeuten soll. 

Es treten also zu der Leitfahigkeit und der Dielektrizitatskonstante 
zwei weitere Konstanten hinzu, « und h. Die Gro’e 1/m kann man in 
Anlehnung an thnliche Erscheinungen in der Physik, wie die imnere 
Reibung von Fliissigkeitsschichten, als die Relaxationszeit der _, viskosen “ 
Verschiebung auffassen. 

Die theoretischen Untersuchungen von Maxwell und Pellat er- 
geben das Resultat, daS die anomalen Stréme durch eine e- Funktion 
dargestellt werden kénnen. Die Erfahrung ergibt nun, im Gegensatz 
zu dem hiernach zu erwartenden Verlauf, ein Abklingen nach der Formel 


U] = int % 
welche zuerst von Kohlrausch! aufgestellt und von Curie? und 


Schweidler® bestiitigt gefunden wurde. Eine Modifikation der Theorie 
von Pellat ist von Schweidler® vorgeschlagen worden, um die 


1 Pogg. Ann. 91, 56, 1854. 
2 Ann. chim. phys. 18, 203, 1889. 
3 Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. 
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rechnerisch und empirisch gefundenen Werte in Einklang zu bringen. Er 
erweitert die Theorie formal dadurch, daS er sich die Funktion in eine 
Summe von e-Funktionen zerlegt denkt, deren jedes Glied fiir sich einem 
Grenzwert zustrebt, wie es die Theorie von Pellat verlangt, deren End- 
und Zeitkonstanten jedoch verschieden sind. Da jede mit ihren Ab- 
leitungen stetig abnehmende Funktion durch eine solche Summe von 
e-Funktionen dargestellt werden kann, so geniigt die modifizierte Theorie 
von Pellat jeder empirisch gefundenen Funktion, in welcher die Deri- 
vierten obigen Bedingungen entsprechen. 

Da bei vorliegenden Untersuchungen die Anordnung eines Schutz- 
ringkondensators verwendet wurde, gingen nur die Stromungserschemungen 
in dem homogenen Felde der zentralen Partie des Plattenkondensators in 
die Messungen ein. Unter diesen Versuchsbedingungen lieSen sich nun 
tatsichlich die Aufladestréme an Bernstein und Schwefel durch eine 
Summe von zwei e-Funktionen darstellen, deren «- und h-Werte verschieden 
und von der Feldstiirke abhingig sind. 

3. Untersuchungsmethode. Aus den eingangs erwahnten Er- 
wagungen geht hervor, da8 man bei Bestimmung einer wahren Leitfahigkeit 
von Isolatoren aus Strommessungen warten mu, bis nach Anlegen des 
elektrischen Feldes der anomale Aufladestrom abgeklungen ist, und sich 
der konstante Leitwert einstellt. Bei vergleichenden Messungen an Iso- 
latoren haben viele Autoren sich auf willkiirlich festgelegte Zeitpunkte 
nach Anlegen der Spannung bezogen. Curie z. B. bezog sich auf die 
Zeit 10 Min. nach Anlegen des Feldes, andere legten den durch Extra- 
polation auf die Zeit Null ermittelten Stromwert fiir die Bestimmung der 
Leitfahigkeit zugrunde. Alle derartigen Messungen zur Berechnung der 
Leitfahigkeit entnommene Stromwerte miissen diese zu groB erscheinen 
lassen, auch kann bei abgeiinderten Versuchsbedingungen (Steigerung der 
Feldstarke, Temperatur usw.) der Verlauf der auf obige Weise gewonnenen 
Werte nicht den wahren Anstieg des Leitungstromes wiedergeben, da die 
Stromwerte kurze Zeit nach dem Anlegen des Feldes in der Hauptsache 
den durch viskose Verschiebung bedingten Strom enthalten. 

Die Widerstandsbestimmung aus Strommessungen stéSt nun bei 
guten Isolatoren auf grofe Schwierigkeiten, da man erstens sehr lange 
Zeit warten mui, bis der anomale Strom abgeklungen ist und dann die 
einwandfreie Feststellung des Zeitpunktes schwierig ist, nach dem allein 
noch der konstante Leitungsstrom vorliegt, weil Stromschwankungen, 
durch Inkonstanz der Spannung und der Temperatur bedingt, bei der- 
artigen Messungen unvermeidlich sind. 
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Es wurde daher folgende Methode! entwickelt, welche nicht wie 
bisher aus Strommessungen, sondern nach einem einfacheren Verfahren den 
Widerstand von festen Isolatoren zu messen gestattet, dadurch, da8 man die 
gesamte Elektrizitatsbewegung beobachtet. So kann man die Integral- 
werte [siehe die Formeln (1) und (2) Seite 720] selber erhalten und als 
Restwirkung den durch Leitung bedingten Anteil gewinnen. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Methode zeigt sich, daB die 
influenzierten Elektrizitatsmengen (vgl. Fig. 1,8. 719) bei weitem die durch 
Nachwirkung und Leitung in Bewegung gesetzten Ladungen iiberragen, 
ungefahres Verhaltnis 1000: 1. — In der Fig. 1 sind die Strecken ver- 
kiirzt gezeichnet. Die Messungen gelingen daher nur, wenn die Haupt- 
menge der gesamten Ladung kompensiert wird (naéheres S. 725). Die 
Nachwirkung wird dann als Restwirkung mit entsprechend empfindlicher 
MeSanordnung gut beobachtbar. Jedoch konnte auch bei grifSerer Leit- 
fahigkeit der nach langer Ladungsdauer erhaltene konstante Endwert des 
Aufladestromes zur Widerstandsbestimmung herangezogen werden, und 
ergab bei Konstanz der Spannung und Temperatur brauchbare Werte. 

4. Versuchsanordnung. Um alle durch [onisation der Luft ver- 
ursachten Ladungsiibergiinge zu vermeiden, erwies es sich als notwendig, 
das Geféi8, in welchem sich der zu untersuchende Isolator befand, bis auf 
M999 mm zu evakuieren. Die zahlreichen Durchfiihrungen wurden sorg- 
faltig mit gutem Kittlack gedichtet. Das Vakuumgefai8, welches aus 
einem Aluminiumtopf von */,, mm Wandstirke bestand, wurde unmittelbar 
auf den Bernsteintrager des Elektrometers aufgekittet. Diese Anordnung 
erwies sich als gut dicht. Ein durch lingeres Evakuieren hergestelltes 
Roéntgenvakuum hielt sich etwa zwei Tage. 

Eine weitere Aufgabe bildete die einwandfreie Herstellung der 
Praparate, besonders die Anbringung der Elektroden, die dauernd sicheren 
elektrischen Kontakt mit dem Isolator haben miissen. 

Das zunichst versuchte einfache Kinschmelzen der Elek- 

troden geniigte nicht; nach Abrei’en der Elektroden tie 
zeigte sich, da8 dieselben nur an wenigen Stellen an [e >| 
dem Material gehaftet hatten infolge Bildung von Luft- al) a 

blaschen. Es wurde daher folgendes Herstellungs- 
verfahren angewandt. 

Ein Aluminiumzylinder wurde auf einer Seite hohl gedreht und auf 
der anderen bis auf den Ansatz d abgedreht, dann wurde in den Boden 


« 
1 Giehe G. Hoffmann, Phys. ZS. 26, 913, 1925. 
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des gebildeten kleinen Gefiasses von innen her eine schmale Nute e von 
0,5mm Breite eingedreht, die zunichst noch die aubere Flache nicht erreichte, 
und ein Zylinder b mit Ansatz in ihm so fixiert, dab er mit Spielraum 
in dem Gefa8 a saB und seine untere Flache genau parallel dem Boden 
war. Der Abstand wurde wie gewiinscht eingestellt. Kin oben angesetzter 
Trichter wurde mit dem Material gefiillt und das Ganze in einem elek- 
trischen Ofen zum Schmelzen gebracht. Der Ofen befand sich in einem 
Exsikkator, welcher evakuiert wurde. Nach dem Erkalten wurde dann 
das Gefa8 ¢ in die Drehbank gespannt und die aufere Flache des Bodens 
vorsichtig so lange abgedreht, bis die Nute e frei lag. Das Stiick b diente 
als Spannungselektrode, d als Auffangselektrode, wahrend z als Schutzring 
in Verwendung kam.. Hierdurch war erstens erreicht, da8 sich keine Hohl- 
raume im Innern bilden konnten und zweitens die Lage der einzelnen Teile 
zueinander genau bekannt war. Nach dem Zerlegen der Praparate ergab die 
Kontrolle, da die erstarrte Schmelze ohne Bildung von Hohlraumen das 
Innere des von den Elektroden und dem Schutzring gebildeten Volumens 
gleichmibig ausgefillt hatte. 


Die Herstellung eines Teiles der Schwefelpraparate geschah nach 
dem oben erwihnten Verfahren; auferdem wurden aus diesem Material 
in einer Schraubenpresse Pastillen gepresst, deren Oberfliche angerauht 
und graphitiert wurde. Die so bearbeiteten Pastillen wurden in die 
Drehbank eingespannt und auf den planen Flachen eine schmale Nute 
eingedreht, so daB die beiden kreisférmigen Elektroden frei lagen; der 
Rest diente als Schutzring. Durch mit Platinansitzen versehene Federn 
wurde der elektrische Kontakt mit den Graphitiiberziigen hergestellt. 


Auch dieses Herstellungsverfahren erwies sich bei sorgfaltiger Ausfiihrung 
als gangbar. 


Die Dichtigkeit des speziell verwendeten Vakuumelektrometers konnte 
erst im Laufe der Zeit nach Sammlung von Erfahrungen so weit gebracht 
werden, da8 in einem Monat der Druckunterschied noch nicht ein Milli- 
meter betrug. Als Hilfsspannung fiir das Instrument dienten selbstgebaute 
Cadmium-Normalelemente N, besonderer Konstruktion, deren Konstanz 
nichts zu wtinschen iibrig lie8. Das An- und Abschalten der Hilfsspannung, 
sowie das Erden der Nadel, geschah durch eine Wippe Wp, (Fig. 3), welche 
vom Beobachtersitz aus gesteuert wurde. Zum Evakuieren der Anordnung 
diente eine rotierende Quecksilberpumpe nach Gaede und eine Olpumpe 


als Vorpumpe anit selbsttitiger Einschaltung bei Nachlassen des Vor- 
vakuums. 
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Das Instrument J mit dem Vakuumgefi8 7’ (vgl. das Schaltungs- 
schema Fig. 3) stand auf einer in die Wand eingelassenen Steinkonsole. 
Von T aus fiihrte eine direkte Glasleitung mit Schliffen zur Gaedepumpe, 
die das Hochvakuum im Gefi® erzeugte, dessen Druck durch das Ent- 
ladungsrohr G kontrolliert werden konnte. Durch den Boden von 7 
fiihrten zwei isolierte eingekittete Durchfiithrungen zum Anlegen der 
Spannung an den Isolator und an den Vakuumkondensator 0,. Das 
Praparat selber stand in leitender Verbindung mit dem ladungsempfindlichen 
Teil des Elektrometers durch mit Platinansatzen versehene Federn. Er- 
wahnt sei noch, da8 saimtliche Kontakte, wo irgend angingig, gelotet 
wurden, da nur dann sich ein einwandfreies Arbeiten erméglichen lieB. 
Auch waren simtliche Spannung fiithrenden Teile im Innern des GefiSes 
sorgfaltig durch geerdete Blechhiillen elektrostatisch gegen die Zu- 
fiihrungen zum Instrument geschiitzt. 
Ein zweiter in dem Instrument befind- 
licher Kondensator C, diente zur Be- 
stimmung der Ladungsempfindlichkeit, 
und bei gréferen durch Leitfahigkeit 
und Riickstandsbildung nach Abschalten , 
der Spannung iibergegangenen Ladungen 
wurde an ihn von einer kleinen 
Batterie NV, von Normalelementen, deren 
einer Pol geerdet war, so viel Spannung 
angelegt, da der entstandene Ausschlag 
kompensiert wurde. Die Hilfsbatterie N, 
war in der Mitte geerdet und ein Wider- 
stand W, (100008) war zum Teil in 
die Erdleitung eingeschaltet. An dem 
Widerstand W, lag dauernd eine Spannung (2 Volt Akkumulator). Hier- 
durch konante der elektrische Nullpunkt so eingestellt werden, daS beim 
Freimachen des Instrumentes der Lichtzeiger auf der Skale blieb. 

Die an das Praparat anzulegende Spannung wurde bei den Vor- 
versuchen direkt einer Batterie kleiner Akkumulatoren entnommen und 
die Kompensationsspannung von einem Kompensationsapparat hergeleitet. 
Bei den spateren Messungen wurden beide Spannungen, wie aus der 
Schaltungsskizze Fig. 3 ersichtlich, durch Spannungsabfall an den Wider- 
standen W, und W, gewonnen; der Punkt A war geerdet. Durch den 
in den Stromkreis eingeschalteten Widerstand W, in Verbindung mit 
Normalelement und Galvanometer konnte die Stromstirke bis aut 1), 


Fig. 3. 
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ihres Sollwertes eingestellt werden, was durch Veranderung von W, 
geschah. 

Die Vorteile der Schaltung (Fig. 3) gegeniiber der zuerst benutzten 
Anordnung bestehen darin, daS eine exakte Konstanz der Batteriespannung 
nicht erforderlich ist, da bei Schwankungen derselben entgegengesetzt 
gleiche Ladungen auf das Elektrometer influenziert werden. Durch 
Nebenschaltung von Normalelement und Galvanometer kann ferner der 
absolute Betrag der Potentialdifferenz an W, und W, genau bestimmt 
werden. Eine Widerstandsénderung von W,, W, und W,, von Temperatur- 
einfliissen herriihrend, kann wenig stéren, da alle Widerstaénde aus dem 
gleichen Material bestanden und bei gleichem Temperaturkoeffizienten 
sich die Verinderungen von W,_, und von W, in ihrer Wirkung aufheben. 

Die GréBe der einzelnen Kapazititen C, und C, und Praparat wurde 
nach der Methode von Harms?! mit einem bekannten Hilfskondensator ? 
verglichen. 

Die Eichung der Skale geschah in folgender Weise. An C, wurde 
ee Spannung angelegt, welche um Stufen von je ein Volt verandert 
wurde. Da die Kapazitit von C, 0,13cm betrug, wurden also jeweils 
130mVcm auf das Elektrometer gebracht und die entsprechenden Ein- 
stellungen auf der Skale notiert. In dem linearen Bereich (auf der Skale 
etwa 12cm) wurden die Ablesungen bei den eigentlichen Messungen 
ausgefiihrt. 

Leider muften die Messungen, was Temperaturkonstanz anbetrifft, in 
einem sehr ungiinstig gelezenen Zimmer ausgefiihrt werden. Es wurde 
daher eine Reguliervorrichtung angebracht, die darin bestand, da8 beim 
Uberschreiten einer gewissen Temperatur ein Metallthermometer einen 
Ventilator in Tatigkeit setzte, der aus dem Freien kalte Luft ins Zimmer 
schaffte. Die Temperaturschwankungen im Zimmer betrugen dann nicht 
mehr als */,,°, jedoch nur bei giinstigen Witterungsverhiltnissen und ge- 
niigend gleichmafiger Heizung des Zimmers. 


5. Messungen. Die Messungen gestalteten sich nun folgendermagen. 
Nachdem das Instrument freigemacht war, wurde die Dichtigkeit der ge- 
samten Hochvakuumanordnung dadurch gepriift, da8 ein hergestelltes 
Rontgenvakuum sich etwa eine viertel Stunde lang konstant erhielt. 
Trotz der Dichtigkeit des GefaBes wurde, solange die Spannung an dem 
Praéparat lag, bei laufender Pumpe gearbeitet. Da nach dem Freimachen 


1 F. Harms, Phys. ZS. 5, 47, 1904. 
2 G. Hoffmann, ebenda 15, 360, 1914. 
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des Instruments und dem frischen Evakuieren Nachwirkungen vorhanden 
waren, wurde ein bis zwei Stunden gewartet, dann wurde zur Zeit 0 der 
Stand des Lichtzeigers bestimmt und gleichzeitig an das Praparat und 
C, Spannung angelegt, welche im Verhiltnis der beiden Kapazitatswerte 
so abgeglichen war, daf der Influenzausschlag nahezu vollstindig kompen- 
siert war. Die Nadel wanderte dann in Richtung, welche der angelegten 
Spannung entsprach, und zeigte so die durch Leitung und anomalen Lade- 
strom bedingte Aufladung an. Der Stand des Lichtzeigers wurde nach 
gewissen Zeiten, vom Anlegen der Spannung an gerechnet, abgelesen. 
GréBere Ausschlige wurden durch Erhéhung der Kompensationsspannung 
in die Nahe des Ausgangspunktes gebracht. Da die Erhéhung der 
Spannung und die Kapazitat C, bekannt war, konnte jederzeit die GroBe 
der Kompensationsladung angegeben werden. 

Durch Umschalten des Schalters Wp, wurde die Spannung, nachdem 
sie langere Zeit, meistens mehrere Stunden, an dem Priparat gelegen 
hatte, gleichzeitig mit der Kompensationsspannung abgeschaltet. Der 
Entladestrom bewirkte eine der iibergegangenen Ladung entgegengesetzte 
Elektrometerbewegung, welche eine Kompensation erforderte, die im Ver- 
haltnis der abnehmenden Ladung verkleinert wurde. Diese Abnahme 
geschah anfangs schnell, nach etwa zwei Stunden jedoch sehr langsam, 
bis nach etwa 20 bis 60 Stunden der Entladestrom unmeSbar klein 
geworden war. MHatte der Strom bis auf etwa 7mm in der Stunde ab- 
genommen, so wurde eine photographische Registrierung angesetzt. An 
Stelle der Skale wurde ein Streifen Bromsilberpapier angebracht und 
eine Uhrschaltung erzeugte Stundenmarken, wodurch man die Wanderung 
des Lichtzeigers verfolgen konnte. 

Trotz bester Evakuierung des GefiSes zeigte das Instrument einen 
dauernden Gang von etwa 1 mm pro Stunde. Da die einzelnen Messungen 
sich auf sehr lange Zeit erstreckten, mubte der Gang sehr genau bestimmt 
werden. Dies konnte nun in der Weise geschehen, daf nach Abklingen 
des Entladestromes so lange gewartet wurde, bis sich dieser Wert auf 
sehr lange Zeit hin konstant einstellte, oder es wurde abwechselnd mit 
positiver und negativer Spannung gearbeitet und durch Mittelwertbildung 
die wahre Kurve erhalten. Durch diesen Restgang war auch die Grenze 
der MeSeenauigkeit gegeben. 

Da es sich um sehr langsam verlaufende Vorgiinge handelte, nahmen 
‘die einzelnen Versuche erhebliche Zeit in Anspruch. So mufte man 
sich mit einer beschrankten Zahl von Versuchen begniigen, obwohl es 
wiinschenswert gewesen ware durch Ausfiihrung weiterer Versuchsreihen 
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das Beobachtungsmaterial zu vermehren. Im folgenden sind nur die 
endgiiltigen MeBreihen angegeben, wahrend ein grofer Teil von Messungen 
nur als Vorversuche zu betrachten sind und nicht weiter angefiihrt ist. 


I. Schwefel. 


Die Untersuchungen erstreckten sich nur auf sehr gut isolierende 
Korper. Es wurde daher zunichst Schwefel gewahlt. Die Verwendung 
von Schwefel als Untersuchungssubstanz sté$t jedoch auf erhebliche 
Schwierigkeiten, wegen seiner leichten Zersetzlichkeit und weil Schwefel 
in mehreren allotropen Modifikationen auftritt. Als Elektrodenmaterial 
bewahrte sich sehr gut Aluminium, welches auch nach langer Zeit nicht 
von Schwefel angegriffen wurde. Der von Gasresten hauptsichlich 
stérende Hg-Dampf aus der Gaedepumpe wurde durch Ausfrieren nach 
Moglichkeit beseitigt. Zu diesem Zwecke wurde in die Pumpleitung ein 
U-férmig gebogenes Glasrohr eingesetzt, welches sich in einer Kohlen- 
siureschnee- Alkoholmischung befand. 

Als Ausgangsmaterial wurde reinster Schwefel bezogen, welcher in 
Schwefelkohlenstoff aufgelést wurde, und die Kristalle durch Verdunsten 
der Lésung erhalten. 

Diese Reinigung wurde dreimal vorgenommen. 

Es war beabsichtigt, Schwefel in der kristallinischen Form zu unter- 
suchen. Die Temperatur der Schmelze durfte daher beim Herstellungs- 
proze8 nach dem eingangs angegebenen Verfahren (S. 723) nicht tiber einen 
gewissen Betrag steigen, da man sonst nach dem Erstarren den amorphen 
Schwefel erhalt. Die Stromstirke des elektrischen Ofens wurde so ein- 
gestellt, dai die Erwirmung sehr langsam geschah und die Warmemenge 
gerade ausreichte, die gesamte Schwefelmenge fliissig zu machen. Unter 
Einhaltung der Temperaturgrenze (etwa ,120°“) geht dann Schwefel bei 
der Abkiihlung in den prismatischen und unterhalb 95° in den rhombischen 
tiber. Die Geschwindigkeit der Umwandlung hiangt von verschiedenen 
Faktoren ab, und ist etwa einen Tag nach dem Erstarren jedenfalls sehr 
klein, so daS das zur Ausmessung benutzte Praparat (Schwefelpraparat I) 
sicher noch ein Gemisch von rhombischem und prismatischem Schwefel 
enthielt. Eine Ziichtung von einheitlichen gréSeren Kristallen mufte 
leider aufgegeben werden. 

Es wurde aus diesem Grunde ein weiteres Priparat (Schwefel- 
praparat IT) hergestellt durch Pressen von Schwefel, welcher durch Aus- 
scheiden aus einem Liésungsmittel (CS,) gewonnen war, also nur aus 
rhombischem Schwefel bestand. Die Pressung geschah in einer Schrauben-~ 
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presse und die entstandenen Pastillen wurden mit Graphitiberziigen ver- 
sehen. Als Schutzring diente ein am Rande der Pastille miteingepreSter 
Aluminiumring. 

Von beiden Praparaten wurden Schliffe hergestellt und unter dem 
Polarisationsmikroskop untersucht. Hierbei lieB sich erkennen, das 
Praparat II aus kleinen Kristillchen gleicher GriSe zusammengesetzt war, 
wahrend beim Praparat I neben einzelnen kleineren Kristallen sich gréBere 
Kristallgruppen durch Zusammenschlu8 gebildet hatten (Impfstellen). 


Schwefelpraparat I. 


Spannungselektrode d — 18mm, Auffangselektrode d = 7 mm, 
Furchenbreite = 0,5 mm, Abstand der Elektroden — 2,2 mm, Kapazitiat 
des Praparates gemessen = 0,705cm, hieraus ¢ berechnet — 4,4, 


Empfindlichkeit des Elektrometers 1 Sk.-Teil — 3,62.10- Coulomb. 
Bei beiden Schwefelpraiparaten wurde die Spannung, welche zur Leit- 
fahigkeitsbestimmung an die Praparate gelegt wurde, direkt emer Hoch- 
spannungsbatterie entnommien, deren einer Pol an Erde lag. Die Spannung, 
welche den Influenzausschlag kompensierte, wurde von einem Kompen- 
sationsapparat in Verbindung mit Normalelement und Galvanometer 
zwecks Konstanthaltung des Stromes abgegriffen. 

Tabelle 1 enthalt eine MeBSreihe, in welcher die beobachteten Autf- 
ladungen des Elektrometers und die zugehérigen Ladezeiten nach Anlegen 


Mabe liens: 
¢ = Zeit in Minuten, Q = Ladung in Coulomb .10'4, Spannung in Volt. 


Spannung 82,9 165 248 325 409,5 
t Q t Q t Q t Q t Q 
0 0 0 0 0 0 0) 0 ) 0 
65 | 43,4 || 21} 63,4 15 | 59 12| 60,3 21| 97,5 
105 | 49,3 51 | 83,5 60 | 110 35 | 107 58 | 151 
Ladung 165 | 56,2 98 | 104 127 | 151 94 | 160 90 | 198 


270 | 137 300 | 285 300 | 314 
5 | 59,1 25 | 87 20 | 168,3 9 | 228 20 | 252 
86 | 44,2 Td || 13,0 70 | 144 43 | 176 60 | 208 


Entladung 4/1016 | 19,2 || 1380] 28,9 | 1510] 60,0|| 1200) 57,7/|1350| 97,5 
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und Abschalten des elektrischen Feldes angegeben sind, abziiglich der 
Influenzladung, welche kompensiert wurde. Die Ladezeiten wurden bis 
zu 5,5 Stunden gesteigert und die Spannung von 80 bis 400 Volt variiert. 
Tabelle 2 gibt in kurzer Zusammenstellung die beim ganzen Lade- 
und Entladeproze8 durch Leitung und Nachwirkung hervorgerufenen 
Ladungen in Abhingigkeit von der angelegten Spannung wieder. 


Tabelle 2. 


Feldstarke| Ladungs- leat dt fJe dt | Infl.z-Lad. | Restlad. | Leit. Str. | In¢].-Lad. 


Spannung| i, Volt: | d : in Coul. | in Coul. | in Amp. 
in Vole |) et in Min, | 2 Goel i, Cot yo, | oca |  dote he 
82,9 300 300 68,2 53,8 65 000 14,4 78) 950 
165 Woo 270 136,5 Ash 130 000 OaO) TES 
248 1130 330 DEAT 169,2 194 000 57,8 28,9 
32D) 1400 300 2805 231 255 000 54 29,8 890 


409,5 1850 300 314 242.5 | 321000) 71,5 39,7 1020 


Aus den Tabellen 1 und 2 und den zugehérigen Kurven (Fig. 4) ist 
zu entnehmen, daf die durch Leitung und durch dielektrische Nachwirkung 
bedingten Ladungen, also die Integrale {J, dt auf die Ladezeit fiinf Stunden 


300 


Schwere! PrI, 

Spannung 

° 82,9 Volt 
0 325 7 
40,5 


Ladung in Coulomb x10 
8 


0 7000 2000 3000 
Zeit in min 
Fig. 4. 

bezogen annahernd proportional der angelegten Spannung sind. Dabei 
betrigt das Verhiltnis der disponibelen Ladung zu der durch Nachwirkung 
bedingten Ladung etwa 1000: 1 (Tabelle 2, Kolonne 9). 

Nach etwa 2500 Minuten nach Abschalten des Feldes ist der Ent- 
ladestrom praktisch nicht mehr wahrzunehmen. Beobachtet man dann 
noch weiter tiber diesen Zeitpunkt hinaus, so findet man zwar eine weitere, 
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jedoch konstante Wanderung der Elektrometernadel vor, welche den 
kleinen Restgang des Instrumentes anzeigt. Abziiglich dieser durch den 
Gang verursachten Ladung bleibt dann nach Abschalten der Spannung 
und Zurtickbildung der dielektrischen Erregung ein Dauerausschlag des 
Elektrometers tibrig, welcher die wahre Leitfahigkeit des Praparates 
anzeigt. In Fig. 4 sind die Geraden a, b, ‘¢ eingezeichnet, deren Neigungen 
entsprechend den zugehérigen’ Spannungen den beobachteten wahren 
Leitungsstrom angeben. Man sieht, da bei der Spannung von 80 Volt 
die Neigung der Ladungskurven nach 300 Minuten Ladungsdauer fast 
gleich der Geraden a ist, daB also bei dieser Spannung nach fiinf Stunden 
Ladungsdauer der anomale Aufladestrom schon sehr klein geworden ist 
und fast nur der Leitungsstrom in den Zuleitungen flieBt, waihrend bei 
héheren Spannungen dieser Wert erst nach laingerer Ladungsdauer 
erreicht wird. 


Bei 400 Volt ging der Aufladestrom in den konstanten Leitungs- 
strom nach etwa 50 Stunden iiber. Bei dieser Spannung war die Dauer- 
bewegung des Elektrometers so grof, daB der Eigengang der Elektrometer- 
anordnung hiergegen keine wesentliche Rolle spielte. Daher konnte 
hieraus unmittelbar ein Wert fiir die Leitfahigkeit entnommen werden. 
Der dieser Bewegung entsprechende Strom von 43.10—18 Amp. steht in 
guter Ubereinstimmung mit dem Wert 39,7.10-18 Amp., der nach dem 
eingangs erwihnten Verfahren (Seite 722) bei einer Ladungsdauer von nur 
300 Minuten gewonnen wurde. 


Aus der Fig. 4 ist zu ersehen, daf die Neigung der Kurven, welche 
zu einer Spannung von 300 und 400 Volt gehéren, auf die Ladezeit 
fiinf Stunden bezogen, die gleiche ist. Man wiirde also, wenn man diese 
Werte zur Leitfahigkeitsbestimmung zugrunde legen wiirde, ein vollkommen 
falsches Bild auch in qualitativer Beziehung gewinnen, indem man Sattigung 
des Stromes annzhmen miifSte. Die Werte der wahren Leitfihigkeit sind 
jedoch, wie Fig. 5 zeigt, proportional der Spannung in dem untersuchten 
Bereich von 80 bis 400 Volt. Hieraus berechnet sich der Widerstand 
des Praparates zu 1,03.10' 2 und auf den Zentimeterwiirfel umge- 
rechnet ergibt sich der Wert: 2,1. 101° §2.cm. 


In der folgenden Tabelle 3 ist eine gréSere Zahl von Messungen 
angefiihrt, welche die Stromwerte des Auflade- und Entladestromes wieder- 
geben. Die Stromwerte sind teils aus beobachteten Aufladungen in 
Ladezeiten von 1 bis 15 Minuten gewonnen, teils aus graphischer 
Differentation der aufgetragenen Elektrizitiitsmengen Kurven (Fig. 4) her- 
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Tabelle 3. 
V = Spannung in Volt; 7 = Strom in Sk.-Teilen: min. 
ec a 
V 82,9 165 325 409,5 
ee Ae t i Tee Pauly e 
2.5 9,4 | 3,5 1k! | \ 155 | 17 
7 en ee 6 | Wect®, f > Be 
15 1,3 || 16,5 2,9 | | 96 | Sl 
35 OS eer 1,8 | 34,5 | 4,2 | 
51,5 Oo i Ss0w Heil | 46 | 3,4 . 
03.5 Ose t  Bss 0,7 | 58 | 3,1 || Ladung 
110 0,2 200 0,2 ef) feo ll 
140 0,2 180 0,9 
182 0,04 210 0,8 || 
240 0,03 293 0,6 || 
B50 lei 12,478 7,5 | 14 ~ || 
7,0 2,8 25 3y7 15 7,6 
13,5 PA) 59 1,2 28 4,4 
26,5 0,6 126. | 0,6 | 42 2,0 
50 0,5 Iigily |, 10h 70 ike Entladung 
+72 0,3 313 - (OL war 92 em | 
103 0,2 550 LO Fe Aiea eed 40) 1.0)4 
145 0,1 | 670 | 0,1 146 0,8 | 
265 | 0:07 910 | 0,07 || 240 0,5. || 
445 0,04 1450), || 10/039 380 0,2 || 
625 0,03 2000 0,02 630 iBall 
925 0,02 | | '| 1280 0,07 
| | | | 1900 0,04 | 
geleitet. Bei den Aufladestrémen ist stets der durch Leitung bedingte 


Anteil abgezogen, so daB allein der anomale Aufladestrom vorliegt. 


8 Amp.x10?% & 


_ 7000 2000 
Feldstarke in Volt: cm 


Fig. 5. 


Schwefel I 
+82,9Volt 
0765» 


©4095 
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Fig. 6. 


Die in Tabelle 3 angegebenen Stromwerte des Aufladestromes sind 
in Fig. 6 graphisch aufgetragen, und zwar als Abszisse die Zeit in Minuten, 


als Ordinate der Logarithmus der Stréme. Die ausgezogene Kurve ist 
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durch Summation von 2e-Funktionen gewonnen, deren Konstanten aus 
Tabelle 4 zu entnehmen sind. In der Figur entsprechen den Funktionen 
die miteingezeichneten Geraden und der geradlinige Teil der ausgezogenen 
Kurven bis zum Schnitt 


Schwetelpriparat 
mit der Ordinatenachse ver- ., ep deh dalle A 
3, cies eal 
lingert. eens 
g pies © 409,5Volt 
Der anomale Auflade- “% ‘ ‘ 


strom y, la8t sich also dar- 
stellen durch y, = B, e—%:# 


ae, oa". 5 

Die Konstanten B oo 
miiSten nach der Theorie | - sy 
von Pellat sem =«a.V 
eee (>. (21, Formel 2a), ., — ee 
woraus sich der Wert von Lane) y 


h.= B/uaV.C  berechnen 
laBt. Die so erhaltenen Werte von h wachsen etwas mit Erhéhung der 


i 2 een : 
Spannung (Tabelle 4); 7’ —-— gibt also die Zeit in Minuten an, in welcher 
0 


der Strom auf den e-ten Teil fallt. Aus der Tabelle ist zu entnehmen, 
da diese Werte mit der Erhéhung der Spannung zunehmen, da8 also der 
anomale Aufladestrom rascher abklingt bei niederen Spannungen, als bei 


hoheren. 


Tabelle 4. 
| B [2 a ; 
Spannun | 1 in 2 in 
Peed ie | a et i ay Ti tine | ene h.103 | h.103 
si | = A | sai ; (en ee : 
82,9 0,0146 67 6 | 06 | 0,25 | 0,38 
165 fs 0,0138 Fes) | 2 LO. | ID) 0,25 0,5 
409,5 | 0,096 “ 0,0064 | 156 19 2 0,37 0,6 


Der Entladestrom 148t sich nun jedenfalls nicht aus 2 e-Funktionen 
herleiten. Angena&hert wird in dem untersuchten Zeitintervall der Verlauf 
des Stromes durch die Formel von Kohlrausch y, == Bi—” dargestellt. 
Die B Werte sind der Spannung proportional, wihrend » einen konstanten 
Wert ergibt (Tabelle 5, Fig. 7). Die graphische Auftragung von logt 


und logi gibt eine Gerade; es ist also logy — const —n logt, also 
orem —n 
Hie?” Tabelle 5. 
Spannung 82,9 Volt: B.— 22 Skt.:min. = 133.10717 Amp. 
- AUQ eG =n 102° Skt. turing == 620.1071? Amp. 
nm = — 1,04. 
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Schwefelpraparat II. 


Auffangelektrode d — 8mm, Abstand der Elektroden 3,8 mm, 
Furchenbreite 0,6 mm, Kapazitat des Priparates gemessen 0,38 cm, hieraus 
berechnet ¢ == 3,2, Empfindlichkeit des Elektrometers 1 Sk.-Teil 
= 4,45.10—-1 Coulomb. 

Bei diesem Praparat wurden die Aufladungskurven nach Anlegen 
und Abschalten des elektrischen Feldes in derselben Weise, wie bei Pra- 
parat I erhalten (Tabelle 6). Es wurde nur mit emer Spannung von 
235 Volt gearbeitet, jedoch wurden die Ladezeiten variiert von 60 bis 
475 Minuten. Tabelle 7 gibt die wihrend der ganzen Lade- und Ent- 
ladezeit tibergegangenen Ladungen wieder. 


Tabelle 6. 


t Zeit in Min., @ Ladung in Coulomb. . 1014. 
Entladung: 1. nach 240, 2. nach 120, 3. nach 60 Min.-Ladungsdauer. 


Ladung Entladung 
1 | 2 3 
t Q t Q t Q t Q 
0 0 13 354 D 220 || 2 158,3 
5 48 41 343 4 214 Wernick 152.3 
15 93,5 140 307 12 202 | 6 148 
Bh | 126 5 297 21 ies aan | & 6) 143 
55 160 235 291 33 184,5 13 139,5 
95 201 30D 283 60 173,5 27 132 
135 243 475 278 120 166,6 || 42 12652 
195 308 595 274 240 159 60 ils} 
240 368 75 270 300 148,4 240 93,9 
1075 263 350 137 300 89,8 
1375 2517 900 129 420 88 
1675 252 1440 123 600 86 
1975 252 1620 122.22 ie e720 84,9 
3235 2o2 1980 122 | 840 84 
2500 122 | 960 83,8 
2900 122 | 1080 83,8 
| | 1400 83,8 
Tabelle 7. 
NN ee ee ee 
Ladungsdauer j Jy dt f Jo dt Influenzladung Restladung Leitunzsstrom 
a in in in in ai 
Minuten Coul. . 1014 Coul. . 1014 Coul. . 1011 Coul. . 1014 Amp. . 1016 
60 166 82,2 = 83,8 2,3 
120 228 106 101 122 1,68 
240 368 106 — 252 1508 
A475 — — — 445 1,54 


es re 
Fa 
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Der Verlauf der Ladungskurven ist ein wesentlich anderer, als der 
beim Priparat I. Der Aufladestrom geht schon nach 120 Minuten Ladungs- 
dauer in den Leitungsstrom iiber. Aus der Tabelle 7 ist weiter zu er- 
sehen, da die Restladung (Leitungsanteil) dividiert durch die Ladezeit 
einen konstanten Wert ergibt, wie es die zur Bestimmung der Leitfahig- 
keit fester Isolatoren entwickelte MeSmethode verlangt. 


Der Widerstand ergibt: sich fir dieses Préparat zu 1,4. 1018 und fiir 
den Zentimeterwiirfel zu 


2,2. 101 Q ..em. 


Die Leitfahigkeit ist also hier 10 mal gréSer, als das Leitvermégen des 
Praparates, welches den aus der Schmelze erstarrten Schwefel enthialt. 


Um die Leitfahigkeit dieses Schwefelpraparates bei héherer Tem- 
peratur untersuchen zu kénnen, wurde das Aufsatzgefi} elektrisch geheizt. 
Ein an dem AufsatzgefaS angebrachtes offenes Quecksilberthermometer, 
in dessen Kapillare sich ein diinner Eisendraht verschieben lie, schaltete 
bei Uberschreitung einer wie gewiinscht eingestellten Temperaturgrenze 
den Hauptteil des Heizungsstromes ab, so da die Heizung in Intervallen 
erfolgte. Im Innern des GefiSes blieb jedoch die Temperatur leidlich 
konstant; sie wurde gemessen durch ein Thermoelement, welches mit 
einem Galvanometer in Verbindung stand. Die eine Litstelle wurde 
direkt an dem Praparat angebracht, wihrend die andere sich in einem 


Olbad befand. 


Sehr stérend war bei diesen Messungen ein mit Erhéhung der Tem- 
peratur steigender Gang, und zwar in Richtung positiver Aufladung des 
Elektrometers. Die Ursache dieses Ganges, welcher nur, wie Kontroll- 
versuche ergaben, von dem Priparat herriihrte, konnte nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden. Jedenfalls rihrte er nicht von einer chemischen 
Zersetzung her, da er sich auch bei einem auch auf héhere Temperatur 
gebrachten Bernsteinpraparat zeige. Es wurde zunichst angenommen, daf 
ein etwa vorhandenes Kontaktpotential — zwischen Schutzring- und 
Auffangeelektrode — diesen Strom bewirken kénnte. Jedoch wurde 
nachgewiesen, daf erst eine Spannung von 20 Volt, welche an den Schutz- 
ring gelegt wurde, diesen Strom aufhob. Ein Kontaktpotential von 
dieser GriBe ist jedoch ausgeschlossen. In der Hauptsache wird wahr- 
scheinlich dieser Gang hervorgerufen durch eine Umlagerung von La- 
dungen im Innern des Dielektrikums, welche .bei erhéhter ‘T'emperatur 


vor sich geht. 
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Héher als 36° konnte die Temperatur des Schwefelpraparates nicht 
gesteigert werden, da schon bei dieser Temperatur infolge Sublimation 
sich im Innern des GefaSes kleine Kristalle ansetzten. 


Tabelle 8. Spannung 235 Volt. 


. Ponueratt | Strom i 
in | in log? 
oC I Amp. . 1016 | 
18 1,6 0,2 
29 3,8 0,6 
36,7 7,2 Oo 


In dem untersuchten Bereich steigt mit Erhéhung der Temperatur 
der Strom nicht linear, sondern exponentiell an. 


Il. Bernstein. 


Als weitere Untersuchungssubstanz wurde Bernstein gewahlt, welcher 
als PreBbernstein verarbeitet vom hiesigen Bernsteinwerk bezogen wurde. 
In der Literatur finden sich keine Angaben iiber die Leitfihigkeit und 
das sonstige Verhalten dieses Kérpers unter dem Einflu8 eines elek- 
trischen Feldes vor, obwohl gerade dieser Isolator wegen seiner guten 
isolierenden Eigenschaften und wohl auch wegen seiner Widerstands- 
fahigkeit chemischen Einfliissen gegeniiber vielfach benutzt wird. 

Auf der Drehbank wurden aus diesem Material Platten hergestellt 
und in bereits beschriebener Weise mit Graphitiiberziigen versehen. 

Vorversuche ergaben, da die Leitfahigkeit auferordentlich klein 
war. Es war daher wichtig zur Steigerung der MeSgenauigkeit, nament- 
lich um die hier besonders stérenden Einfliisse der Inkonstanz der an- 
gelegten Spannung zu vermeiden, die Schaltung nach Fig. 3 zu benutzen, 
welche auch bei den spiiteren- Messungen beibehalten wurde. Die 
Messungen wurden mit positiver und nach Abklingen der Nachwirkung 
mit der gleichen negativen Spannung ausgeftihrt. Durch Mittelwert- 
bildung wurde eine Kurve erhalten, welche den richtigen Verlauf der 
Ladungen wiedergibt, da der Instrumentgang auf diese Weise eliminiert war. 


Bernsteinpraparat L. 


Auffangelektrode d = 7,55mm; Abstand der Elektroden 2,56 mm; 
Furchenbreite 0,88 mm; Kapazitit des Praparates gemessen 0,49 cm; 


hieraus berechnet ¢ == 2,2; Empfindlichkeit des Elektrometers: 1 Skalen- 
teil eho. 10—2* Coul, 
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Die Aufladekurven sind bei diesem Bernsteinpraparat bei einer Tem- 
peratur von 17° im wesentlichen durch dielektrische Nachwirkung be- 
dingt, wihrend die Leitfahigkeit unmeSbar klein war (Tabelle 9). Nach 
24 Stunden Ladungsdauer war eine durch Anlegen des Feldes bedingte 
Elektrometerbewegung nicht mehr zu beobachten, da nach dieser Zeit 
der anomale Aufladestrom unmeSbar klein geworden war. Es hatte dann 
den Anschein, als ob iiberhaupt keine Spannung an dem Praparat liege. 
Erst bei einer Temperatur von 21° war ein kleiner durch Leitung be- 
dingter Anteil wahrnehmbar, welcher entsprechend mit Steigerung der 
Temperatur zunahm (Tabelle 9 und 10, Fig. 8). Bei 21° betragt der 
Widerstand dieser Bernsteinprobe 1,4. 10°° 2 cm. 


TParbiedilke 49; 
Temperatur | Restladung Ladungsdauer | Leitungsstrom 
in in in in 
oC Coul. . 1015 Minuten Amp. . 1018 
| — —< = 
Lit 6) 420 0 
il 33 390 1,4 
27. 113 390 4,7 
81,5 i 193 | 390 3.8 


[An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, da die obigen Widerstands- 
angaben, wie auch die der anderen Priparate, sich auf die Volumenleit- 


fahigkeit beziehen. Untersucht 


man jedoch einen Isolator ohne 
Schutzring, also wie man ihn 200 gpi— -~ 
in der Praxis verwendet, so eta 
f : : - yy Bernstein Temp. 212 
findet man, dafi dann die Leit- S& Peso 

° z ss - : & ° —280 Volt 
fahigkeit erheblich gréBer ist. & 
: : S 700 — 
Es kommt ein Betrag durch xs 

\ 
Oberflachenleitung hinzu, wel- © \\ 
: . atte xs) OS 
cher auch bei sorgfailtigster 8 ST 
Reinigung bestehen bleibt. : ‘ars — 
Dies geht aus folgender Ver- 
. . : Sis {es eet oe ! 

suchsreihe hervor, bei der ein 0 400 $00 7200 

. see ae : Zeit in min 
zylinderférmiges gut poliertes “i 

ig. 8. 


Stiick PreSbernstein auch im 
Vakuum untersucht wurde; eine Feuchtigkeitshaut auf der Oberfliche 


kam also auch nicht in Frage. 
Nach Einlassen von Luft in das GefaS stieg die Leitfahigkeit etwa 


um den 50fachen Betrag. 
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Die Leitfihigkeit dieser Bernsteinprobe bei Zimmertemperatur ohne 


Schutzring betrug also 0,5.10-17, wihrend die Volumleitfahigkeit 


kleiner als 10~1!9 ist. Sicher hingt die Oberflachenleitung von der Art 
der Politur ab. 


Tabelle 11. Spannung 80 Volt. 
t = Zeit in Min. nach Anlage des Feldes. 7 in Amp. . 1029, 


t Z r 2 
4 13,3 120 1.4 
8 9,6 729 0,45 

42 2.45 900 0,45 


Der speziell im Instrument befindliche Bernsteintrager und das 
Praparat selber, welche nur gut abgedreht, jedoch nicht poliert waren, 
zeigten eine erheblich kleinere Oberflachenleitung. Eine Spannung von 
1,5 Volt Nadel—Gehiiuse gab keinen meSbaren durch Leitung verursachten 
Effekt.] 


Tabelle 12. 
Spannung 280 Volt. Temp. ¢ = Zeit in Min. 7 = Strom in Skalenteilen/min. 102. 


t ay log t log 71 t to log t log za 

3 700 0,48 2,85 1,5 1800 0,18 3,26 

5 550 0,7 2,74 3,5 1100 0,54 3,04 

i 500 0,85 2,7 5 770 0,7 2,89 

9 400 0,95 2,6 15 280 1,18 2,45 

15 230 1,18 2,35 30 111 1,47 2,17 
36 Al 1,56 1,85 60 63 1,78 1,8 

48 (ae 1,68 1,85 100 32,5 2,0 1,51 
17 50 1,89 17 160 25 2,2 1,4 

135 35 gala | 1,54 260 ie 2,42 1,23 

220 15 2.34 1,2 380 6,8 | 2,58 0,83 
300 10 2,48 LO 540 ay 2,73 0,6 
720° 71 2.5 | 2,86 0,4 


Die Auflade- und Entladestréme sind in Tabelle 12 zusammen- 
gestellt, die Konstanten in Tabelle 13. 


Tabelle 13. Aufladestrom. Spannung 280 Volt. 


hy | he 


a | T2 => 2, in Amp. Es in Amp. 


01 | 10 |0007| 148 Jo,6. 10-1 | 48. 10-28 | 0,13. 10-8 | 0,34. 10-8 


Der Aufladestrom la8t sich wie bei dem Schwefelpraparat | durch 
die Summe von 2¢-Funktionen darstellen (Fig. 9), deren Konstanten in 
Tabelle 13 zu finden sind. Die w,- und «,-Werte ergeben auf die gleiche 
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Spannung bezogen fiir beide Priaparate fast den gleichen Wert, wiahrend 


die Konstanten B bei dem Bernsteinpraparat kleiner sind. 


3 


Bernstein 
Spannung 280Volt 


— 


wv logt 


100 200 Zeit in min 300 


Fig. 9, 


Der Verlauf des Entlade- 
stromes la8t sich annéhernd durch 
Kohlrauschsche 
wiedergeben. 


die Formel 


I. Paratiirm 


Fir die Paraffinuntersuchun- 
gen wurde reinstes Paraffin be- 
zogen (Schmelzpunkt 60°), wel- 
ches in der Mikroskopietechnik 
Verwendung findet. Das Praparat 
wurde durch Einschmelzen der 
Elektroden im Vakuum erhalten. 


Auffangelektrode d == 7,1 mn, 


Furchenbreite 0,65 mm, Abstand der Elektroden 1,6 mm, Kapazitiit des 


Praparats gemessen 0,51 cm. 


¢ = Zeit in Min. 


Tabelle 14. 
Q@ = Ladung in Coul.. 10%. 


Spannung 280 Volt. 


Ill 1V 


II | 
} t 

t Q t or eal t Q t | Q 
0 ) 0 | 0 OYE Sao 9 
5 345 3S 205 |] 3,4 205° <1) 1s eee, 118 
6,4 462,5 6,2 294 | 6,7 294 || 55 237 
8 5D2 9,7 Be aa AOSEi 383 || 8,9 353 
10,5 670 13,5 466 || 15 466 12,7 472 
14,2 758 15 497 || 20 560 16,7 589 
112 849 25,3 6438 21 708 
28 1119 | 28,9 710 25,3 825 
30 1163 HL i 726 29,9 945 
| 45,3 1320 
} je) 1940 
5 610 4 15a 4 4 BOG ie 1035 
10 525 8 144 6 359 13 920 
16 465 18 123,7 10 322 16 870 
21 430 180 62,3 14 294 20 825 
29 397 242 58.9 || 20 270 26 780 
39 363 475 37,7 30 234 37 684 
50 338 585 34,2 50 202 52 635 
194 240 1335 20,0 63 187 216 415 
318 207 1390 20,0 110 154 246 395 
358 ope | 285 105 1440 232 
774 227 | 380 93,9 |) 1680 225 
1450 40 2800 198 
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Die Messungen ergaben, da8 das Leitvermégen abgenommen hatte, 
nachdem das Praparat mehrfach mit Spannung beansprucht war. Die 
Leitfahigkeit war fiinfmal kleiner geworden, nachdem eine durchschnitt- 
liche Spannung von 350 Volt 120 Minuten an dem Priparat gelegen 
hatte. Es ist dies eine Erscheinung, die schon mehrfach an fliissigen 
Kohlenwasserstoffen beobachtet worden ist und so zu deuten ist, dai 
durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine Reinigung des Materials 
bewirkt wird. Jedoch stellte sich nach der erwahnten elektrischen 
Beanspruchung ein stationarer Zustand heraus. 

In Tabelle 14 gibt I die erste Messung an dem Paraffinpriiparat 
wieder, II und IIT (Fig. 10) zwei MefSreihen bei der gleichen Spannung 


Parattin Spannung 280 Volt 
© Lad—Dauer 30min 
o 7 » 15min 


Ladung in Coulomb x10% 


500 7000 7500 
Zeit in min 
Fig. 10. 

von 280 Volt und einer Ladungsdauer von 15 und 30 Minuten. Die 
tibergegangenen Ladungen nach Abklingen der dielektrischen Erregung 
ergeben auf die gleiche Ladezeit bezogen einen konstanten Wert, den 
durch Leitung bedingten Anteil. IV in Tabelle 14 ist bei einer Spannung 
von 400 Volt ausgefiihrt. Der Widerstand des untersuchten Paraffin- 
praparates bei 17° ergibt sich bei einer Spannung von 

280 Volt zu 3,7.10'% 2. cm, 

400 Volt zu 2,5. 10'° 2. cm, 

im Mittel zu 3,1. 10'S Q.cm. 


Tabelle 15. 
Spannung 280 Volt. 
Aufladestrom: » — — 0,45, BE ier. 1051), Amp: 
Entladestrom: » — — 1,1, B =-16,5.10-15 Amp. 


Spannung 400 Volt. 
Entladestrom: » — —1,l, B 2243" 078° Amp. 
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Die Kohlrauschsche Formel laft sich zur Wiedergabe des Ver- 
laufs beider Stréme heranziehen, deren B- und n-Werte in Tabelle 15 
eingetragen sind. 


Tabelle 16. 


t = Zeit in Minuten. Strom 7 in Millivoltzentimetern: Minuten. 
Spannung 280 Volt. 


t t logt logz Z t logt logz 
1,8 296 0,26 2,47 5 164 0,7 2,2. 
5,2 182 0,72 2,26 8 84 {ke} 1,92 
ig 131 1,07 2,16 12 64 1,08 1,81 
32,3 88 1,51 1,94 ey BO:9e oie. 123 manele 
110 42,5 2,04 1,63 25 ols 1,4 ‘1,5 
40 15 1,6 1,18 
ioe bly 1,75 1,05 
86 | 6,1 1,93 0,79 
200 2,5 2,3 0,4 
335 1,063\. 2,53 |) 0:03 
Spannung 400 Volt 
| 8,5 | 217 Who 2,34 
15o 2 GO? iedteOG DO) 
14,5 | 133 (ee aki 2,12 
18 100 1,26 2.0 
23 86,5 1,36 1,94 
31,5 59 IES) dl ded, 
| 44 41,7 1,65 1,62 
230 6,3 2,36 0,8 


Wie bei den tibrigen untersuchten Isolatoren (Schwefel, Bernstein) zeigt 
sich auch bei dem Paraffinpraparat eine Riickstandsbildung nach Abschalten 
des elektrischen Feldes, wahrend Arons?! diese Erscheinung bei Paraffin 
nicht beobachtete. Bei den eigenen Messungen lagen die Elektroden auch 


gut an und auferdem war fiir die Reinheit des Paraffinpraparats gentigend 
Sorge getragen. 


5. Erhéhte Leitfahigkeit von Schwefel durch Bestrahlung 
mit y- und Réntgenstrahlen. Bei folgenden Messungen wurde die 
durch Bestrahlung mit y- und Réntgenstrahlen erhdhte Leitfahigkeit bei 
Schwefelpraéparat [ untersucht. Ein Milligramm Radiumbromid wurde 
auferhalb des UntersuchungsgefiiBes in dem gewtinschten Abstand auf 
einem Bleiklotz so angebracht, da8 die durch 1mm Blei gefilterte Strahlung 


das Schwefelpraparat gleichmiSig durchsetzen konnte, wihrend die 


1 Wied, Ann. 35, 291, 1888, 
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Strahlen 10cm Blei durchsetzen muBten, um auf das Elektrometer zu 
gelangen. 


Die Réntgenbestrahlung geschah durch eine Jonenrdhre mittlerer 
GréBe, welche durch einen Induktor mit angeschlossenem Gasunterbrecher 
gespeist wurde. Die Intensitit der Strahlung wurde mit einem dicht 
neben dem Elektrometer aufgestellten Zweifadenelektrometer bestimmt. 
dessen Faden auf die Beobachtungsskale projiziert wurden. So konnte 
durch Ablesung von Skalenteilen die Intensitaét der Strahlung wihrend der 
eigentlchen Messung kontrolliert werden. 


Es wurde zuniachst wie bei den Eigenleitfahigkeitsmessungen ver- 
fahren. Die Spannung wurde eine Zeit lang angelegt und nach Zuriick- 
bildung der dielektrischen Erregung die iibergegangenen Elektrizitits- 
mengen gemessen, wahrend das Ra-Praiparat bei der ganzen Messung in 
Wirksamkeit blieb. Da die durch Leitung bedingten Ladungen hierbei 
weit griéBer waren, als bei den Eigenleitfihigkeitsmessungen, brauchte 
die Spannung nur bis zu zwei Stunden angelegt zu werden. 


Es wurde aus zwei Entfernungen bestrahlt. Die hierbei gefundenen 
Werte sind in Tabelle 17 eingetragen. 


Tabelle 17. 
Spannung Ladungsdauer Strom Entfernung Ra-Praparat 
in Volt in Minuten in Amp. . 1016 in Zeatimetern 
47,5 120 1,55 
81,2 90 1,87 
ey. 60 oe 
165 40 4,4 15,2 
246,5 40 5,5 
325 40 6,5 
570 20 9 
160 | 120 0,96 
245 120 1,43 41 
407 120 2,26 


Fig. 11 gibt den Verlauf der Stréme in Abhingigkeit von der 
angelegten Spannung graphisch wieder. Es ist zu erwarten, daB bei 
héheren Feldstiirken Sattigung des Stromes erreicht werden kann. 


Die erhdhte Leitfihigkeit kann man auch in der Weise bestimmen, 
daB man den Strom nach Anlegen des elektrischen Feldes mit und ohne 
Bestrahlung beobachtet und aus der Differenz der beiden Stromwerte den 
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Radiumeffekt findet. Man verfahrt dabei am besten so, daf man nach | 


Anlegen der Spannung wartet, bis der anomale Aufladestrom sehr klem 


g 


I Entfernung Ka—Pr 15,20 | 


© I 7] y 470m 
g I Eigenleitt Fe 
x + 
S ae 
Se 
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§ 
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% 
ei 
O a 
300 Volt 600 
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geworden ist, dann das Ra-Priparat zur Zeit Null einsetzt und den Strom 
als Funktion der Zeit mit. 


Tabelle 18. 


1 = Zeit in Minuten vom Hinsetzen des Ra-Praparates an gerechnet. 
7 = Strom in Amp..10'6, VY = Spannung in Volt. 


Vv ee ee es a ere os 410 

; wee t a i t 7 t i | t Z 
———— = Se ——~ as ——— | - —— —~!— - — 
4,25) 1,97] 1,9)4 || 3,8 | 7,05 || 2,57) 8,8 | 2,95] 13,1 
| 7,87) 2,1 338 14 We TN BOT FO Ne Sere leon: 
|) 11,13} 2,33) 5,7 | 4,074 6,7 (07.45 |) 6,5.) Span Saen vada 
14,5 | 2,39) 7,4) 4,85] 831 7,8 || 8,9 | 10,210.68 | 147 

(17,8 | 2,34 || 9,2 | 4,35 || 14,8 | 7,95 | 14 | 10,2 ||92.7 | 15 

|21 2,37 || 12,7 | 4,38 || 18 95 || 16,5 | 10,2 || 26,1 | 15 


to 
aS 
bo 
Ss 
- 
BR 
aw 
J 
- 
ot 
bo 
aS 
oo 


aS 
oa 
ia 
top) 
OU 
us 
bo 
OU 
= 
S 
Go 
HS 
lor) 
et 
or 
bo 


Ra entfernt |/43_ | 0,78 | 52,3 | 1,49 |) 44 | 1,18 || 49,7 | 2,79 || 51,6 | 3,07 


| 66,2 | 0,42 | 60,8 | 0,53 | 59,3 | 0,86 | 66,9 | 1,16 
67,8 | 0,35 | 67 | 0,45 |] 63,4 | 0,73 || 73 «| 1,0 
74,3 | 0,31 68,3 | 0,63 || 79,6 | 0,89 
86 74 | 0621187 | 0,82 
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Bei den in dieser Richtung angestellten Versuchen (Tabelle 18) an 
Schwefel wurde die zur Untersuchung benutzte Spannung 25 bis 50 
Stunden angelegt. Der dann noch vorhandene durch Eigenleitfahigkeit 
und durch den nach dieser Ladungsdauer schon sehr klein gewordene 
durch Nachwirkung bedingte Strom,. war gegentiber dem Radiumeffekt 
za vernachlissigen. Es wurde aus einer Entfernung von 10 cm bestrahlt. 


Aus der Fig. 12, bei welcher abweichend von der bisherigen Dar- 
stellung als Ordinate die Stromstirke eingetragen ist, ist ersichtlich, 
da§ sich ein konstanter Wert nach etwa 30 Minuten einstellt. Nach 
Entfernen der Strahlungsquelle ist eme Nachwirkung der vorangegangenen 
Bestrahlung noch nach 40 Min. gut nachweisbar. 


Becker’ (S. 708) hat in fbnlicher Weise die Einwirkung von 


Radium an Glimmer und Schellack festgestellt; jedoch fand er, da® nur 


die «-Strahlung eine Erhéhung der Leitfahigkeit bewirkte. Bei seinen 


| 


a TO Volt 


Schwete! PrIT 


| fa-6estrahlung 


240 Volt 


< 70 

S 

xX i | 160 Volt 
s 

Ss 

x 

= 

eos 


20 EO ee aD 80 
Zeit in min 
Fig. 12. 


Untersuchungen wurde das Radium unmittelbar auf das Dielektrikum ge- 
legt; ein dazwischen geschobenes diinnes Bleiblech hob den Effekt aut. 


Aus der Fig. 13, welche die Aufladung mit und ohne Ra-Bestrahlung 
bei der gleichen Spannung von 327 Volt wiedergibt, ist zu entnehmen, 
da$ die Nachwirkung und Riickstandserscheinungen fast gar nicht durch 
die Bestrahlung beeinflu8t werden, wie die mit eingezeichnete Differenz- 


1_-Ann. d. Phys. 12, 124, 1903. 
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# | 
| 


kurve zeigt, wihrend die Leitfahigkeit durch die Bestrahlung erheblich | 
zunimmt, Tabelle 19. | 


Dieses Resultat kann nur so gedeutet werden, daf Leitung und di- 
elektrische Nachwirkung bzw. Riickstandsbildung, getrennte vonein- 
ander unabhingig verlaufende Vorgange sind. Letztere Erscheinungen, 
welche man analog der magnetischen Hysteresis als , elektrische Hysteresis“ | 
bezeichnen kann, sind also wahrscheinlich auf Anderungen innerhalb der 


800 
Schwetel Spannung 327 Volt 
o ohne Ra.-Bestr 
omit 9 ” 
9 Diff-Kurve 

600 4 
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x 
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| 
es 
aN 400 
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0 _ 500 7000 7500 
Zeit in min 
Fig. 13. 


Molekiile des Dielektrikums zuriickzufithren, wahrend der variable 
Leitungsstrom auf einem Transport elektrischer Ladungen von Molekil 
zu Molekil beruht. 


Roéntgenbestrahlung. Die Roéntgenbestrahlung geschah eben- 
falls, nachdem die Spannung lingere Zeit an dem Praparat gelegen hatte 
(Tabelle 20). Die Messungen ergaben, da8 beim Einsetzen der Roéntgen- 
bestrahlung die Leitfaihigkeit stark zunimmt. Bestrahlt wurde aus einer 
Entfernung von 2m. Der Réhrenstrom betrug 2mA. Die Strahlung 
wurde durch ein Zinkfilter von 1,5 mm Dicke gefiltert. Die Absorption 
der gefilterten Rontgenstrahlen betrug, in 1 cm Aluminium gemessen, 56 %, 
so da die Wellenlinge des Strahlengemisches um 0,2 A.-E. lag. 


Die durch Bestrahlung des Schwefelpraparates hervorgerufenen A uf- 
ladungen des Elektrometers sind in dem untersuchten Intervall pro- 
portional der Spannungs- und der Belichtungszeit. 


ia 
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~ Obige Messungen lassen einen Vergleich mit den Resultaten, welche, 
Roos bei der Réntgenbestrahlung an Schwefel erhielt, nicht zu, da bei 


Warbie Iie SLO; 


Spannung 327 Volt; ¢ — Zeit in Minuten 
@ = Ladung in Skalenteilen, Entfernung 
des Ra-Priparates 15,2 cm, 


Ohne Bestrahlung Mit Bestrahlung 
t Q t Q 
0 0 0) 0) 
4 127 2 70 
9 211 BY 185 
Ll 224 10 319 
19 289 15 420 
26 330 20 502 
40 370 35 716 
40 800 
Entladung 
3 273 6 686 
i 207 | 11 645 
11 176 18 608 
30 140 42 558 
46 100 60 542 
220 67 100 511 
288 ae 220 480 
380 53 340 462 
450 49 520 543 
1360 30 760 437 
940 431 
1160 428 
1500 426 
Tabelle 20. 
er enn nn ren nnn nen een ne en ee EEE —————=EE==~= 
ic e Ladun Mitte 
ae vor ee a Sg ep meee ‘ in Coul . 1015 
10 6, 5,8 21,5 
20 11 eal 40 
82 30 16 17 60 
40 21,5 20 75 
60 32 29 112 
10 8 9 ail 
20 17 18 64 
30 23 23 82 
ie 40 33 31 115 
60 43 42 - 155 
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letzteren Versuchen mit einer weit gréBeren Strahlungintensitat gear- 
beitet wurde als bei den eigenen. 

Die vorstehende Arbeit wurde im 1. Physikalischen Institut der 
Universitat Konigsberg i. Pr. ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, Herrn 
Prof. Dr. Hoffmann meinen ergebensten Dank zu sagen fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und fiir das standige Interesse, das er dem Fort- 
schreiten der Arbeit entgegengebracht hat. 

Dank schulde ich ferner Herrn Prof. Dr. Kaufmann fir Bereit- 
stellung von Mitteln des Instituts, sowie fiir manchen wertvollen 
Ratschlag. 
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Bemerkung zu unserer Mitteilung: 
Vergleich von Rontgenogrammen organischer Stoffe 
im festen und filissigen Zustand’. 


Von R. 0. Herzog und W. Jancke in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 10. Oktober 1927.) 


In der genannten Mitteilung haben wir die Notiz von G. W. Ste- 
wart, R. M. Morrow und E. W. Skinner? itibersehen, in welcher ein 
Vergleich der Diagramme von festem und fliissigem Campher, Naphthalin, 
w- und #-Naphthol angegeben ist. Die Verfasser finden die intensiven 
Interferenzen in beiden Aggregatzustiinden an gleichem Orte. 


1 ZS. f. Phys. 45, 194, 1927. 
4 Phys. Rev. 27, 104, 1926. 
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Berichtigung 
zu dem Aufsatz von G. Nyman: Uber die Bestimmung 
von dielektrischen Verlusten in Isoliermaterialien’. 


Der Aufsatz ist eine fast wértliche Ubersetzung eines Artikels von 
Herrn Birger Nordfeldt: Miatning av dielektriska forluster medelst 
elektrostatisk wattmeter®. Dies hat Herr Nyman bei der Einsendung 
des Manuskripts und im weiteren Verlauf der Drucklegung verschwiegen. 


Der Herausgeber. 


1 ZS. f. Phys. 37, 907—910, 1926. 
2 Aseas egen tidning 12, 4—6, 1920. 
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Zum Mehrkorperproblem der Quantentheorie. 
Von P. Jordan! und O. Klein in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 4. Oktober 1927.) 


tn Anlehnung an Dirac wird die symmetrische Lisung der Wellengleichung im 

Koordinatenraum fir eine Anzahl elektrischer Teilchen unter Beriicksichtigung 

ihrer Wechselwirkung durch eine ,Quantelung“ der de Brogliewellen im drei- 
dimensionalen Raum dargestellt. 


Die sogenannte Wellengleichung im Koordinatenraum (mit den ent- 
sprechenden matrizenmechanischen Bewegungsgleichungen) bildet bekannt- 
lich eine Umschreibung des Mehrkérperproblems der klassischen Punkt- 
mechanik, die allen Forderungen der Quantentheorie gentigt, und die zu 
einer mit der Erfahrung iibereinstimmenden quantitativen Behandlung 
der wichtigsten Probleme des Atombaues gefiihrt hat. Es liegt jedoch 
in der Natur der Sache, da das Anwendungsgebiet dieser Methode be- 
grenzt ist, indem die klassischen Bewegungsgleichungen einer Anzahl 
elektrischer Teilchen nur dann auf Hamiltonsche Form gebracht werden 
kénnen, wenn die endliche Ausbreitung der elektromagnetischen Felder 
vernachlassigt werden kann. Es ist deshalb noch nicht méglich gewesen, 
eine dem Wesen der Relativitatstheorie entsprechende Behandlung des 
quantenmechanischen Mehrkorperproblems zu finden. In der klassischen 
Theorie wird die in Frage stehende Schwierigkeit bekanntlich dadurch 
tiberwunden, da neben den Koordinaten der Teilchen die sogenannten 
FeldgréSen eingefiihrt werden, die besonderen Gleichungen, den Feld- 
gleichungen, zu geniigen haben, welche mit den Bewegungsgleichungen 
zusammen einem veralleemeinerten Hamiltonschen Prinzip gehorchen. In 
Analogie hierzu wird man wohl eine rationelle Lésung des allgemeinen 
Mehrkérperproblems der Quantentheorie erst in Zusammenhang mit einer 
Revision der gesamten Feldtheorie im Sinne der Quantenpostulate er- 
warten diirfen. 

Grundlegend fiir die Bestrebungen in dieser Richtung war bekannt- 
lich die von Einstein begriindete Lichtquantentheorie, durch welche der 
in diesem Zusammenhang besonders wichtige Dualismus _ , Korpuskel- 
Welle“ zuerst in die Physik eingefiihrt wurde. Fiir das Mehrkérper- 
problem kommen hierbei Einsteins Arbeiten iiber Gasentartung in 
Betracht, wo er im Anschlu8 an de Broglie ein ideales Gas mit einem 


1 [International Education Board Fellow. 
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System von gequantelten Wellen im dreidimensionalen Raume verglichen 
hat!. Dieser Gesichtspunkt diirfte deshalb geeignet sein zu emem An- 
griff auf das relativistische Mehrkérperproblem, weil hierbei die Materie 
und das Feld mathematisch in gleichartiger Weise beschrieben werden, 
nimlich durch partielle Differentialgleichungen. In der Tat besitzen wir 
in der Wellenmechanik des Einkérperproblems in seinem Zusammenhang 
mit der Feldtheorie ein ,klassisches Modell‘, das den Forderungen der 
Relativititstheorie gentigt, und es liegt deshalb nahe, zu versuchen, ob 
dieses als Grandlage ftir das Mehrkérperproblem benutzt werden kann, 
indem man die darin auftretenden Gréfen — elektromagnetische Poten- 
tiale und Schrédingersche Wellenfunktion — einer ,Quantelung“ unter- 
wirft. Als Vorbereitung zu einem solchen Versuch zeigen wir in der 
vorliegenden Arbeit, dai es méglich ist, von diesem Gesichtspunkt aus 
in dem Spezialfall, wo die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der 
Felder vernachlissigt wird, zu Resultaten zu gelangen, die mit der 
Wellengleichung im Koordinatenraum iibereinstimmen. Wir sckliefen 
uns hierbei einer Arbeit von Dirac an, wo das entsprechende Problem 
fiir eine Anzahl von energetisch unabhingigen Teilchen geliést wurde”. 
Wie Dirac, beschranken wir uns auf den Fall, wo die Eigenfunktionen 
im Koordinatenraum symmetrisch in den Teilchen sind, obgleich die Er- 
gebnisse im Hinblick auf die von dem einen der Verfasser?® neulich 
gegebene Verallgemeinerung von Diracs Betrachtungen wohl auch im 
antisymmetrischen Falle Giiltigkeit haben diirften. 

Mit dem Problem einer einheitlichen Behandlung von Licht- und 
Materiewellen hangen iibrigens offensichtlich auch gewisse grundsiatzliche 
Schwierigkeiten zusammen, auf die Schrédinger* mit besonderem Nach- 
druck hingewiesen hat, und die darin zutage treten, da es mit den bislang 
gebrauchten Hilfsmitte — ohne eine ,Quantelung“ der Wellen — 
nicht méglich ist, ein ,geschlossenes‘ System von Feldgleichungen auf- 
zustellen, welches die Schrédingersche Theorie des Wasserstoffatoms 
in sich enthalt. Insbesondere einige Tatsachen, zu deren Besprechung 


1 Vgl. hierzu die Untersuchungen von Born, Heisenberg und Jordan 
iiber die Schwankungseigenschaften der Strahlung, ferner die bedeutungsvollen 
Beitrige in dieser Richtung, die Dirac in seinen Untersuchungen iiber die Wechsel- 
wirkung von Strahlung und Materie gegeben hat, sowie eine bald erscheinende 
Arbeit von Pauli und Jordan iiber invariante Quantenelektrodynamik. 

2 P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 

> P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 473, 1927. (Die Uberlegungen dieser Arbeit 
sind in zwei Punkten nicht korrekt; eine Richtigstellung wird bald erfolgen.) 

4 E.Schrédinger, Ann. d. Phys. 82, 265, 1927. 


| 
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wir in § 3 dieser Arbeit kommen, scheinen darauf hinzudeuten, daf auch 
fiir die von Schrédinger erérterten Schwierigkeiten eine naturgemiBe 
Lésung zu finden sein wird durch die Fortfiihrung derjenigen Theorie, 
zu der wir hier einen Beitrag liefern. 


§ 1. Quantelung der de Brogliewellen im Falle elektrischer 
Wechselwirkung. Wir wollen ein System von Elektronenwellen be- 
trachten, die teils von einem Auferen elektrostatischen Felde und teils 
von dem nach der Schrédingerschen Dichtehypothese berechneten Eigen- 
feld beeinfluBt werden. Hierbei wollen wir sowohl die magnetischen Wechsel- 
wirkungen als auch den Einflu8 der endlichen Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des elektrischen Feldes und die Relativitétskorrektion vernachlassigen. 
Wir werden spater diese Annahmen wesentlich verallgemeinern und 
insbesondere auch magnetische Krafte mit beriicksichtigen kénnen. Um 
Konvergenzschwierigkeiten zu vermeiden, wollen wir ferner annehmen, 
da die Wellen sich in einem endlichen geschlossenen Gefi8 befinden, an 
dessen Wanden die Wellenamplituden und das elektrische Potential ver- 
schwinden mégen. Einen Punkt im Raume bezeichnen wir durch den von 
irgend einem festen Punkt zu ihm gezogenen Radiusvektor vr. Eine 
Funktion g des Punktes r im Raume bezeichnen wir dementsprechend 
mit g(t). Es seien nun g(t, ?) und p* (t,t) die konjugiert komplexen 
Wellenamplituden, als Funktionen von vr und der Zeit ¢ betrachtet, und 
V(x, t) bezeichne das elektrische Potential. Die Funktionen g und g* 
sollen dann, abgesehen von einzelnen Punkten, wo das Potential des 
auBeren Feldes singular wird (Punktladungen), folgende Differential- 
gleichungen befriedigen: 


h? h @ | 
ied eer e = i) 
8 2? wu Te Sees Oy oe. i | 
h? h 0 g* ; (1) 
pes es po ul ee hy gree 0, : 
8a u Qui Ot ae 
As 422s. —* gp: 


Hier bedeutet h die Plancksche Konstante, uw die Masse und —é die 
Ladung des Elektrons, wahrend 4 den Laplaceschen Differentialoperator 
bezeichnet!. Nach der dritten Gleichung kénnen wir nun setzen: 


VQ =VNO—ef Eur g*e) pyar’ (2) 


1 Wir beschranken uns hier auf den Fall nur gleichartiger Teilchen; es 
bietet jedoch keine Schwierigkeit, in ahnlicher Weise mehrere Arten von Teilchen, 
etwa Protonen und Elektronen, zu beriicksichtigen. 

50* 
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wo V,(t) das Potential des ,auBeren‘ Feldes im Punkte r bezeichnet, 4 
wihrend G (t, v') die Greensche Funktion der Laplaceschen Gleichung |} 
des von dem GefaiB bezeichneten Raumgebietes vorstellen soll und dv’ 
ein Raumdifferential in der Umgebung des Punktes vr’ bedeutet. Die 
Integration ist tiber dieses ganze Gebiet zu erstrecken. Wenn das Gefaf 
groB ist, gilt bekanntlich mit groSer Anniherung 
1 

| Veo 7 | ’ (3) 
wo |r—t'| die Lange des Vektors r—r’ bezeichnet, d. h. die Ent- 
fernung der Punkte r und 1’. 

Das Gleichungssystem (2) laft sich bekanntlich aus einem Hamilton- | 
schen Prinzip ableiten, dem wir die folgende Form geben kénnen: 


GCG tee 


t 
dfdt(Ldv =0, (4) 
wo to 
ee - bifid 7 aga 
Hien Sones eral 9) si(e* OF ior 2) 
1 3 
— eV gry — = (grad (V — Vays (5) 


und wo die Variationen von g*, m und V am Rande des fest gedachten 
raumzeitlichen Integrationsgebietes verschwinden sollen. 


Es seien w,(t) die normierten Eigenfunktionen der Gleichung 
2 


Sap te eee (6) 
und #, seien die entsprechenden Eigenwerte, d. h. die Energiewerte des 
Systems, wenn das dufere Feld allein vorhanden ist. Wir kénnen nun 
die Funktionen qm und g* nach den EKigenfunktionen uw, entwickeln, indem 


wir setzen gp (t, t) = > dy A) u, (2), 
“5 & 


g*(t, 1) = SO ay (0), | 


wo bs und bs zueinander konjugiert komplexe Funktionen der Zeit allein 
sind. Ftihren wir diese Ausdriicke in Z ein, so ergibt sich unter Beriick- 


sichtigung von (2) und (6) auf Grund der Normierung der Kigen- 
funktionen 2, (r): 


2 
M = |hdo = Sonn +5 S Arles wep, | 
8 


uyrs 


h db dbz. 
ae Dee Sina ( 
eres C= apis): (8) 


A (wo |rs) = J] @ Cy 0) me Ce) ey 0") tee (0!) ag 0") do’ de". Q) 


(7) 
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Das Variationsprinzip (4) nimmt nun die Form 
df mat =0 (10) 
an, welches die Form des Hamiltonschen Prinzips der Mechanik ist. 


Berechnen wir demnichst die Totalenergie des Systems. Nach be- 
kannten Sitzen der Wellenmechanik kénnen wir setzen 


2 
u=(a eee (grad g* .gradg)—é Vo" p+ =~ (grad (V— %~))} (11) 
woraus folgt: 
2 
E— > ',£, + 5 S A (uv |rs) oF OF by by. (12) 
8 wrrs 


Durch Vergleich mit (8) folgen nun aus (10) die folgenden kanonischen 


Gleichungen fiir b, und b*: 
h db, OE h dv® OF 


Qni dt  OvF 2ni dt Ob,’ oo 


h 
wonach —— Ini b, und bs ein Paar kanonische Veranderliche darstellen. 


Wegen des letzten Resultats kénnen wir nun nach dem Vorgang 


von Dirac die Gréfen ae b, und bF durch konjugierte q-Zahlen 


a 


h 
rigs b! ersetzen'. Die Groen b, und b! sollen demnach nicht _, ver- 
tauschbar“ sein, sondern der Relation 
h h ih 
bi}. mar eld TE Du oo oe wv 
See tT Doe: aot 

oder 

op Oe (14) 


unterworfen sein, wodurch die Gleichungen (13) in die folgenden q-Zahl- 


gleichungen iibergehen: 
h db, maple oO 
eae ie aaa 
Um das Problem zu einem bestimmten zu machen, miissen wir aber noch 
eine Festsetzung iiber die Reihenfolge der Faktoren in dem Ausdruck 
fiir EF treffen. Wir kommen auf diese Frage weiter unten zuriick und 
begniigen uns fiir den Augenblick damit, die in (12) gewahlte Reihenfolge 


den nun folgenden Uberlegungen zugrunde zu legen. 


— Evi—ovik. (15) 


1 Uber den Grund fiir den Gebrauch des Zeichens bt statt b* beim Ubergang 
mu q-Zahlen siehe die Fufnote S. 756. 


al 
Ort 
lor) 
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Durch die Beziehungen (14) und (15) werden bekanntlich die 


Forderungen der Quantentheorie erfiillt; wie wir nun sehen werden, 
fiihren diese Ansitze zu der in den Teilchen symmetrischen Lésung der 
entsprechenden Wellengleichung im Koordinatenraum. Wie der eine 
der Verfasser 2 gezeigt hat, stellen die Relationen (14) jedoch nicht die 
einzig mégliche Liésung des Problems der Einfiihrung der Quantentheorie 
im vorliegenden Falle dar, sondern es gibt eine weitere Moglichkeit, 
welche — jedenfalls wenn die Wechselwirkung der Teilchen vernach- 
lassigt wird — zu dem antisymmetrischen Falle der Koordinatenraum- 
gleichung fihrt. 


Wir fiihren nun, Dirac? folgend, anstatt der komplexen Amplituden 


by und b& die reellen Groen N, und @, ein, indem wir setzen 
220 274 
bese eb Ne bi eee (16) 
wo die Eigenwerte N, der GréSe N, die anschauliche Bedeutung der 
méglichen Anzahlen von Elektronen im Zustand s bei Loslésung der 
gegenseitigen Kopplung der Elektronen haben*®. Wir bekommen dann 


b= Sw, 
$ 


6 


224 2% 22% 


2 —— —— —_— —— 
+5 SS Awol Wte® ye ® CO!) nl gm Hs, (17) 
uvrs 


wihrend die Relationen, welche die Nichtvertauschbarkeit von N, und 


At ss 
e? " ausdriicken, foleende Form annehmen: 
227% 27% Qut 
Ou Oy Oy ‘ 
Nie he eee (18) 


Diese Relation zeigt, da$ N, und @, kanonisch konjugiert sind, und dab 
22% 
e% “ als ein Operator betraclitet werden kann, der, auf eine Funktion 
der GréSen N’ angewandt, N,, durch N,, — 1 ersetzt. 

Es sei nun g (Nj, Ng, ...) diejenige Funktion der GréBen Nj, N5,..., 
die nach der allgemeinen Theorie von Dirac und einem der Verfasser 
die Bedeutung hat, da8 |q|? die Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir die 


GréBen N'’ bei Losliésung der gegenseitigen Kopplung der Elektronen 


IP Ordan, Ass tse bhysamlacs 

2 p. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc., 1. c. 

3 Die Grdfe bt geht aus b>, hervor, indem nicht nur 7 durch —7 ersetat, 
sondern auferdem die Reihenfolge der Multiplikationen umgekehrt wird; wir ge- 
brauchen deshalb die Bezeichnung 0' entsprechend einem kiirzlich gemachten Vor- 
schlag, solche ,adjungierte* Gréfen durch ein + zu kennzeichnen. 
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darstellt, und die der Hamilton-Jacobischen Funktion der klassischen 
Mechanik entspricht. Sie befriedigt die folgende Gleichung vom Schré- 
dingerschen Typus: 


_ hk 0p %, N) 
22% Ot ox 


wo # durch den Ausdruck (17) gegeben sein soll. Auf Grund der 


274 
Operatoreigenschaft der GrdBen e 


— Eg (Nj, Ni, ...), (19) 


iG 


kann dieselbe folgendermafgen 
umgeformt werden. Man hat 


22% 22% 22% 
tp Okie (OO eR ee On a 
N,.!2 elk "NV, 2 e h (8s 1) N,, aay ea! N,! 


= i” (Nz ara 0,5) !2 (Nu ae Me Dus aes Ou y) 2 (My, = 1 a Ou a 


QF 
ye my (9 On Oi Oy) 


a Os» oa. On (20) 
und also 
h Dip Noy cave 2a ; coe he 
= a = = Ni Exp (Nis Na, Lae 
= '1y» , 4) ' aL ae 
+ 5 DS) Awy|rs) Ny '?(N;—9r0)"2(Ny + 1 ye — Oye)" (Wp + 1 
| eee Oy + Og — Oy — , , 
Pee eae tO ON, I CY. (21) 


Aus (21) ersieht man, da8 die EKigenwerte der GriBen N, wirklich 
ganze Zahlen sind. Ferner folgert man leicht aus den Gleichungen (15), 


daB die Gréfe N = S\N, = S) did, zeitlich konstant’ ist, d.h. eine 
s s 


Diagonalmatrix bildet, was der Erhaltung der Elektrizitét auf Grund der 
»klassischen“ Gleichungen (1) entspricht. Betrachten wir vorweg den 
Fall, daB nur ein einziges Teilchen vorhanden ist, so daB etwa 


Ni = bye: (22) 
In diesem Falle mu8 sich der die Wechselwirkungsenergie darstellende 


Operator auf Null reduzieren. In der Tat bleiben in der Summe = 


“urrs 
gewi8 nur Glieder mit s = 6 iibrig. Diese enthalten aber den Faktor 


N; — 06>, der nach (22) stets verschwindet. 


§ 2. Vergleich mit der Wellengleichung im Koordinaten- 
raum. Zur Rechtfertigung der Gleichung (21) fiir den Fall mehrerer 
Teilchen haben wir sie zu vergleichen mit der von Dirac auf Grund der 
Schrédingerschen Methode gegebenen Darstellung des Mehrkérper- 
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problems mit symmetrischen Eigenfunktionen. Wirnumerieren die Atome 
mit k — 1, 2,... N; die Schrédingersche Gleichung lautet dann 


h o 
S[- gate 2. o} + PSO ta; gp =O C8) 


k 


wo 4; den zu den Koordinaten des k-ten Teilchens gehérigen Laplace- 
schen Operator bezeichnet, wahrend r, den Koordinatenvektor desselben 
Punktes bedeutet, und G(t,, t;) die zu den Lagen der beiden durch k 
und 1 bezeichneten Teilchen gehérige Greensche Funktion bezeichnet. 
Die Gleichung (23) lésen wir durch einen Ansatz 


ese So Oty ty, 2) al ee (24) 

N1>NQ, ++. 
wo die uw, wie im vorigen Paragraphen die Eigenfunktionen des un- 
gestorten Einelektronenproblems bedeuten. Es mu8 dabei b(n,, mg, .-.) 
eine symmetrische Funktion seiner Argumente sein. Ejinsetzen von 


(24) in (23) ergibt mit Riicksicht auf (6) 


h OU Gti sete > 


En, b(n, Re, 


ers ot 
tet SS) A (ag, | nym) b(n, Mg) -- +) Mey ++) My---). | (25) 
k<l mp my 
Da b in n,, n,, ... Symmetrisch ist, kénnen wir diese GréBe auch 


als Funktion der Zahlen N,, N3, ... betrachten, wo N, die Anzahl der- 
jenigen n, bezeichnet, die gleich r sind; d.h. N, hat dieselbe Bedeutung 
wie im vorigen Paragraphen. Hierbei miissen wir, wie bei Dirac er- 
lautert, wegen der Bedeutung von |b|? als Zustandswahrscheinlichkeit 
die Normierung andern; wir setzen mit Dirac 


Nghe N'! ‘Ye 

b(N;,; Nosiccs) eae DAG, Marc a), (26) 

wo N’ = > N; ist und die n,, »,,... eins der zu den bestimmten 
k 


' , aye . 
Zahlen N,, N5,... gehdrigen Wertsysteme der Zahlen mn, bezeichnen. 
Es wird nunmehr, wie leicht ersichtlich, auch bei zusammenfallenden 
Indizes 
D (M1, Mg 205 Me—ty ME, Mpeg <2 PesaG He Mey sree ee 
22% 


1G yah Oc G ee) NG NEP ow De 
ae (Ong + Ony “mt Gee 6 UN, NG, wees (27) 


Zum Mehrkérperproblem der Quantentheorie. 759 


22% 
woe” ", wie vorhin, einen Operator bezeichnet, der, auf-eine Funktion 
der zu @, gehérigen GréSe N,, angewandt, die Zahl N, durch N,— 1 
ersetzt. Damit erhalten wir 
he OU CNT, No,.::-) 
21 Ot 
+2) > A(m my | m4.) - N; DO. oan aa 


k<l mpm, 


Ow 


= eR NS es) NE, 


227 
6, +4 6 
per Ome OD) EI ah (WE Ni, «0. (28) 
Wir fiihren die Summation so aus, da8 wir zunichst bei festen k, 1 die 
Zahlen w = m, v = m, alle Werte 1, 2,... durchlaufen lassen; so 


entsteht also eine Summe S) A (uv|nzm). Die Summation nach k und 1 
fev 


geschieht so, da8 wir diejenigen Glieder zusammenfassen, in denen », —= r 
und n = s wird. Bei einem bestimmten Wertsystem n,, n,, ... sind 
dies N,N, Glieder, wenn r + s, und } N,(N, — 1), wenn r = s; aber 
im ersten Falle mu8 noch ein Faktor } hinzugefiigt werden, weil sonst 
bei der Summation nach r und s jedes Elektronenpaar doppelt gezahlt 
_ werden wiirde. Also bekommen wir endlich 

ROO DUN: No, <->) 
Qari Ot 


= b(Ni, Ns, ..-) > NE 
= 


227% 


£ SD Aqr|rgy N= 6,. NG NG i ee 
Zuves 
NG TN och ets BN) Neo giie ai 2) (29) 
Es ist aber 
Foi ag ge 2nt 6, + 45 — 
mi "Bers tl" 
Q e 


—1/ 
— (II No 1 ° II (No—9or—9es ati Oot ap Ocy) i} ae (Op + 6, Ons Gy ) 


(6p + 95 — 9, — 9) 


2 ra i 0, —0,,) et 1+ dy, 
eae), 0) 
folglich ist (29) dieselbe Gleichung wie (21), oder 
vanes) == b.CNG, Na; . ): (31) 


§ 3. Zur Frage der Reihenfolge der Faktoren indem Energie- 
ausdruck. Wir wollen hier einige Bemerkungen iiber die Frage der 
Reihenfolge der Faktoren in dem Ausdruck (12) fir die Gesamtenergie 
des Wellensystems machen und betrachten zu diesem Zwecke wieder das 


760 P. Jordan und O. Klein, 


Variationsprinzip (4). Es sei y(t’ —v") = y(v" —1’) eine (singulare) | 
Matrix, die so definiert ist, daf 
fntc—r) (do = 49. (32) 
Wir koénnen dann schreiben 
{ (grad p* grad gp) do = — [nc =r) p* @) pr") de'do", (38) 
und folglich 


s be $e z Og (t) 0 g* (x) 1 
b= (Lav = 7 | {9 (r) je aa ea 


h? 


Fata {| y(t — v") p*(r') p(t") do’ de" 


: 
43 | EW, 2") p* ©) pe) pO") pO") de do". (34) 
Ebenso bekommen wir 
h? 
a ieee HE * y! wv d 'g " 
EH sara ||" v') p*(') p(t) du dv 


[ & Y ' wr ' Us he ” ad ’ wr | 
= :| Vi gp*pdv +5 [fees ) p*(r') pr’) p*(t") p (r") do''de". (35) _ 
In dieser Form stellt (4) das Hamiltonsche Prinzip eines Systems — 
] 
von unendlich vielen Unbekannten dar, bei dem or g (x) und g* (x) fiir 


alle Punkte + des Raumes die Rolle der kanonischen Veranderlichen 
spielen. Durch Grenziibergang von dem Fall endlich vieler Unbekannten 
werden wir zu den folgenden Quantenbedingungen gefiihrt: 


P(e’) pte") — pt) pr) = d(r' — 1"), (36) 
wo 0(t' — vr") der von Dirac eingefiihrten symbolischen Funktion ent- 


spricht und, wenn /'(r) eine beliebige Funktion von r bedeutet, definiert 
wird durch 


FQ) = [Feo —r) dv’. (37) 
In der Tat kénnen wir, auf Grund von (36), wie leicht zu zeigen ist, 
die Gleichungen fiir gm und g*, deren klassisches Analogon aus dem 
Variationsprinzip (4) folgt, in der folgenden Form darstellen: 


h dg(t 
a nS = Eg(t)— WF, 
(38) 
Ah og) 


== ott) ore 
reer ee et 


CE Te we ee Tr Th een 


ne Se. 


ae ee ee a . 


i 
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- so da die Forderungen der Quantentheorie wirklich erfillt sind. Wenn 


wir (7) durch die entsprechenden q-Zahlengleichungen 


| (r) == pS bs (t) Us (x), | 
v0) = Stowe | 


ersetzen, so kénnen wir direkt von (14) zu (36) tibergehen, und um- 
gekehrt 1}. 

In (35) haben wir diejenige Reihenfolge der F aktoren gewahlt, die 
sich naturgemaB ergibt, wenn wir das Gleichungssystem (1) in die 


(7) 


Quantentheorie iibernehmen. Diese ist aber nicht richtig, wie ein Ver- 
gleich mit (12) auf Grund von (7) zeigt, sondern in dem letzten Gliede 
von (35) miissen beim Ersatz der c-Zahlgré8en g, g* durch q-Zahlen 
yp, pi die beiden mittleren Faktoren  (t') und gf (v") vertauscht werden. 
Nun ist nach (36) 
pe) pte") = pte) pe’) +80 — 2" 

Also folgt, wenn wir das in (35) auftretende # mit EH’ bezeichnen und 
F fiir den richtigen Energieausdruck schreiben: 


2 
EL = FF’ — ail Gv, ve") pit) gp e")d@' — vw"). dv' dv" 


oder, wenn wir einen Augenblick von der Singularitét von G (v’, v”) fir 


yr’ = r” absehen: 


Ee 


b= B—5( 66 t) pt (vt) wm (r). dv. (39) 
Dieser Ausdruck hat eine anschauliche Bedeutung. 
Klassisch ist némlich die Wechselwirkungsenergie eines Systems 
yon Massenpunkten, wenn zwischen je zweien eine Wechselwirkungs- 
energie ¢° G (t;, tz) besteht, gegeben durch 


= Fed gs? 
= EF (te t) = S >) G Gy, ty) — Sues G (Vx, Ty). 
21 ie, 1 i 


Wenn nun im Volumenelement dv’ gerade N(t')dv' = gi(')gp(r')dv' 
dieser Massenpunkte liegen, so kann man die obige Summe ersetzen 
durch die Integrale: 


2 e 9 
s \| G(r’, v"’) N(x’) H(t") do’ do" — =| G (t,t) N(x) dv. (40) 


1 Ausfiihrlicher wird dieser Zusammenhang der Gleichungen (7'), (14), (86) 
in einer nachfolgenden Arbeit von Jordan erértert. Uber die Verallgemeinerung 
dieser Gleichungen in der relativistisch invarianten Quantenelektrodynamik siehe 
eine demnichst erscheinende Arbeit von Pauli und Jordan. 


762 . P. Jordan und O. Klein, 
| 
Derjenige Ausdruck der Wechselwirkungsenergie, den wir oben benutzt 
haben, ist also in der Tat genau derjenige, den man bei sinngemafer — 
Analogisierung der klassischen Theorie erwarten muf. Die nichtkommu- 
tative Multiplikation der Quantenmechanik macht es bemerkenswerterweise 
miglich, die Differenz eines zweifachen und eines einfachen Volumen- 
integrals in (40) durch ein einziges zweifaches Volumenintegral aus- 
zudriicken; dadurch wird es in der Quantenmechanik méglich, in analytisch 
einfacher Weise zum Ausdruck zu bringen, dab das ,EKigenfeld‘ eines 
Elektrons auf dieses nicht in derselben Weise wirkt wie das , AufSenfeld“ 
— ein Unterschied, der innerhalb der klassischen Theorie sehr unbefrie- | 
digend und nur schwer exakt zu formulieren schien. (| 


§ 4. Behandlung allgemeiner Wechselwirkungen zwischen | 


den Teilchen. Wir wollen nun dazu iibergehen, die magnetischen 
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen, soweit sie von der Gréfen- | 
ordnung 1/c® sind, mit zu beriicksichtigen. Es miissen dann entsprechend | 
auch die mit 1/c? proportionalen Glieder in der Energie jedes einzelnen | 
Teilchens beriicksichtigt werden, die von der relativistischen Massen- 
veranderlichkeit herriihren. AuSferdem liefert die Retardierung der elek- — 
trischen (nicht der magnetischen) Krafte bereits Energiekorrektionen — 
der GréSenordnung 1/c?; auf diese Korrektionen kommen wir am Schluf 
zuriick. Bevor wir das soeben gestellte Problem genauer betrachten, wollen | 
wir uns klarmachen, daf die in den vorangehenden Paragraphen erzielten 
Ergebnisse eine sehr weitgehende Verallgemeinerung gestatten. Wir | 
wollen namlich ein Mehrkérperproblem betrachten, dessen Energie in | 
korpuskulartheoretischer Darstellung die Gestalt : 
N N | 
H = = H, (Pw In) + 3 = Ay (Pry Iki Pty QW) (41) | 


besitzt. Hier kann die Energie H, (p;, qx) eines einzelnen Teilchens — 
durch p,, q, sollen simtliche zum k-ten Teilchen gehérigen Impulse und 
Koordinaten angedeutet sein — ganz beliebig gewahlt werden (jedoch 
fiir alle Teilchen in gleicher Weise); zwischen je zwei Massenpunkten soll 
dann eine gleichfalls beliebig zu waihlende Wechselwirkung H, (py x} Py ) 
bestehen, wobei 
Hy (Pry k5 Pir M) = Hy (Ps U3 Pes We) 
gewahlt werden kann. Das Summenzeichen >)’ soll bedeuten, daS wieder 
k,l 

Summanden mit k = 1 auszuschlieBen sind. Diese Voraussetzungen sind 
hinreichend, um die Anwendung der im vorangehenden entwickelten 


Uberlegungen zu gestatten: Wir kinnen unser Problem (41), wenn wir 
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nur die symmetrischen Eigenfunktionen betrachten, ersetzen durch ein 
aquivalentes Wellenproblem mit gequantelten Wellen. Die Energie des 
Gesamtsystems kann dargestellt werden durch die Gréfen bv}, b, bzw. die 
mit ihnen durch (7’) verbundenen gequantelten Wellenamplituden g* (x), 
gy (t); und zwar erhalt man fiir diese Energie den Ausdruck 


h oO ‘ 
H= |av. gi @) (5 2, a')9O) 


2 
+5] [ae dv". gt(t’) ROE A es Anca? Rein Oe i , n ae 
5 pir) pr ( ani dg {i agigge Lee) ee’) 
Zam Beweise dieser allgemeinen Formel sind wortlich dieselben 
Betrachtungen auszufiihren, die wir oben fiir den speziellen Fall benutzt 
haben. | 
Wenn wir nun die magnetische Wechselwirkung der Elektronen zu 
bestimmen versuchen, so zeigt sich, da8 die bisherigen Methoden keine 
eindeutige Vorschrift dafiir liefern. Man kann klassisch diese Wechsel- 
wirkungen, wie von Darwin! gezeigt worden ist, aus einer Hamilton- 
funktion 
Ay = — 5-3 (43) 


berechnen, wo )p, und p, die Impulsvektoren der Elektronen sind und 
r~1 == |%~—| ist. Bei den gewohnlichen, auf die Matrizentheorie oder aut 
die Schrédingersche Wellengleichung im Koordinatenraum gegriindeten 
Methoden ergibt sich nun fiir die exakte quantentheoretische Ubersetzung 
dieser Gleichung eine Schwierigkeit daraus, daS in H;,, nichtvertauschbare 
GréBen miteinander multipliziert sind, so daf die Forderung einer engen 
Analogie zur klassischen Formel (43) nicht ausreicht, um die Reihen- 
folge dieser Faktoren zu bestimmen?. Wir werden aber sehen, daf 
man bei der Darstellung der Elektronen durch gequantelte Wellen 
zwanglautig auf einen bestimmten Ansatz fiir die magnetische Wechsel- 
wirkungsenergie gefiihrt wird. Indem wir diesen dann in die Form der 
Wechselwirkungsenergie in (42) bringen, erhalten wir vermége unseres 
-allgemeinen Satzes die Méglichkeit, riickwarts auch die Form (41) der 
Energie zu bestimmen und damit das exakte quantenmechanische Analogon 
der klassischen Formel (43) anzugeben. 


1 ©. 8. Darwin, Phil. Mag. 39, 537, 1920. 
2 Hine solche Schwierigkeit tritt nicht auf bei Problemen vom gleichen 


d 1 e 
Typus wie H — —— p?——- 
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Benutzen wir die q (r)-Wellen zuniichst in ihrer ungequantelten } 
Form (also die Schrédingerschen Wellen eines einzigen Elektrons), — 
so werden wir, wenn 3 (rt) die elektrische Stromdichte ist, die magnetische 
Wechselwirkungsenergie gemi8 dem Biot-Savartschen Gesetz (wie 
auch aus dem wellenmechanischen Variationsprinzip folgt) darstellen in 


der Form are 
28 | | (3) SO") EO, e')dv' de". (44) 
In der fiir uns in Betracht kommenden Annaherung haben wir dabei 
§ = —F 5 (gt erad d 45 
Su dae aan ee -@} G5) 4 


zu setzen. Gehen wir nun von den c-Zahlgréfen g*, m zu gq-Zahlen 
g', p iiber, so haben wir den Ausdruck (44) in Riicksicht auf (46) zu 
ersetzen durch 


ids — 39a \| av "dv" G (ee rv’) (pt (v' ) gt ) grad rr) (' ) grad yp (x) 


— gi (v') grad gt (vt) grad @ (t’) g (v") 
— grad gt (0) pt (0) @ (’) grad g(t") 
+ grad gp? (v') grad pt") @ (') @ (')}- — 
Diesen Ausdruck kénnen wir durch partielle Integrationen in die Ge- 
stalt (42) bringen: 
H. == e he wl Ul m” r mr ' 
= nae dv’ de" pte’) pte"). Q-p(e) pr), (47) 
wobei der Operator $2 durch 
8 = G grad’ grad”... + grad’ G grad”... + grad” G grad’ .-- 
+ G grad’ grad”... 
= 2(grad’ G grad”... + grad” G grad’ -- -) (48) 
gegeben ist. Dabei ist unter grad’, grad” die Gradientenbildung an 
Funktionen von t’ baw. v" zu verstehen; daf die beiden Ausdriicke (48) 
fiir & iibereinstimmen, findet man unter Beriicksichtigung von ! 
grad’ grad" G — — div’ grad’ G — 0. - (49) 


Aus (48) entnehmen wir: dann das quantenmechanische Analogon 
der Formel (43) in der Gestalt 


2 


g 
a ce LN pe — qa ail — = as be (50) 


1 In Gleichang (49) tritt die Gréfe grad’ grad’’G auf, die natiirlich von 
dem Operator grad’ grad’ G... in (48) wohl zu unterscheiden ist. 
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_Wenngleich diese Formel abgeleitet wurde aus Betrachtungen, welche 
die Giiltigkeit der Bose-Einsteinschen statt der Paulischen Statistik 
fiir Elektronen voraussetzen, so diirfte sie doch unabhingig von dieser 
Voraussetzung giiltig sein; denn offenbar ist die Formel (50) von solcher 
Natur, daS sie keine Bezugnahme auf eine spezielle Wahl der Statistik 
mehr enthalt. 1 

Was endlich die mit 1/c? proportionalen Effekte anbetrifft, die von 
der Retardierung der elektrischen Wechselwirkungen herriihren, so_be- 
gniigen wir uns damit hervorzuheben, da diese im Anschlu8 an die zitierte 
Darwinsche Untersuchung in ganz derselben Weise behandelt werden 
kénnen, wie die magnetischen Wechselwirkungen. 


Dem International Education Board haben wir zu danken fiir die 
Erméglichung unserer Zusammenarbeit. Herrn Prof. Niels Bohr sind 
wir zu herzlichem Dank verpflichtet fiir viele lehrreiche Unterhaltungen 
iiber die Grundlagen der Quantentheorie. 
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Uber Wellen und Korpuskeln in der Quantenmechanik. © 


Von P. Jordan, z. Z. in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1927.) 


Bekanntlich hat Dirac gezeigt, wie man ein der Bose-Einsteinschen Statistik 
unterworfenes ideales Gas beschreiben kann durch die als q-Zahlen aufgefafiten 
Anzahlen von Atomen mit gewissen Energieen. Man kann allgemeiner die An- 
zahlen derjenigen Atome, bei denen irgend eine meSbare Grofe @ einen bestimmten 
Wert 8’ besitzt, als q-Zahlen betrachten. Die mathematischen uad physikalischen 
Beziehungen zwischen diesen verschiedenen Gréfen und ihre Bedeutung fiir die 
Probleme der riumlichen Dichteschwankungen werden erortert. 


Bekanntlich hat Dirac gezeigt, in welcher Weise man fiir ein der 
Bose-Einsteinschen Statistik unterworfenes Gas einerseits’ Schr6- 
dingersche Eigenfunktionen im vieldimensionalen Koordinatenraum kon- 
struieren kann, und wie man andererseits? im Spezialfall eines idealen 
Gases diese Eigenfunktionen in Zusammenhang bringen kann mit einer 
quantenmechanischen Beschreibung des Gases, welche sich auf die von 
Einstein herrihrende Vorstellung griindet, da8 ein solches Gas allgemein 
— wie im Spezialfall des Lichtquantengases — als ein dreidimensionales 
schwingendes Kontinuum mit gequantelten Eigenschwingungen aufzu- 
fassen sei. Von O. Klein und dem Verfasser ist diese zweite Dar- 
stellung ausgedehnt worden® auf den Fall eines Mehrkérperproblems mit 
einer beliebigen Wechselwirkungsenergie zwischen je zwei Teilchen. 

In der vorliegenden Note gebe ich eine verallgemeinerte Darlegung 
aller dieser Uberlegungen. Wenngleich die auszuliihrenden Verallgemeine- 
rungen sehr naheliegend und einfach sind, so méchte ihre explizite Durch- 
fiihrung doch nicht iiberfliissig sein, da sie, wie mir scheint, eine sehr weit- 
gehende und durchsichtige Aufklarung liefern iiber die mathematischen 
Zusammenhange, welche dem quantenmechanischen Dualismus von 
Korpuskeln und gequantelten Wellen zugrunde liegen. Insbesondere 
scheinen sie eine abschlieBende Erklarung zu liefern fiir die von Einstein 
aufgedeckten Schwankungseigenschaften der Strahlung, welche bislang 
nur zum Teil quantenmechanisch gedeutet waren ‘. 

§ 1. Wir betrachten zunichst ein ,ideales“ Mehrkérperproblem 
ohne Wechselwirkung zwischen den Einzelatomen. in jedes dieser 


1 Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 

2 Derselbe, ebenda 114, 243, 1927. 

3 P. Jordan und O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927. 

4M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ebenda 35, 557, 1926. 
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Kinzelatome mége f Freiheitsgrade haben, und es migen bei einem 
einzelnen Atom etwa die GrifSen 
GQ) Gs + +y (1) 
(1) @) (f) 
ein kanonisches Koordinatensystem bilden. Wir bezeichnen dieses Ko- 
‘ordinatensystem zusammenfassend mit dem Buchstaben q und werden auch 
sonst im folgenden durchweg Bezeichnungen und Ausdrucksweisen ge- 
brauchen, als wenn speziell f = 1 wire; trotzdem beziehen sich alle 
_Uberlegungen durchaus auf den Fall eines beliebigen Wertes /. 
. Wir wollen nun die Diracsche Konstruktion von Eigenfunktionen 
des Gases aus den Schrédingerschen Eigenfunktionen des Einzelatoms 
anwenden auf beliebige Wahrscheinlichkeitsamplituden des Einzelatoms. 
Es sei also } 
: O22 = , (B', @) 
eine solche Amplitude fiir ein Einzelteilchen. Dann bilden wir fiir ein 
System von N der Einsteinschen Statistik gehorchenden, nicht in 
Wechselwirkung stehenden Teilchen die entsprechende Amplitude 


By aa BP. p(B, B’; ais) Oeil Q'; Q", abit ey) 


a: 7 SS Il ®, p(B, Q); 


KT 


(2) 


dabei bedeutet >) Summierung iiber alle Permutationen n, der Zahlen 


n 
De acted 
. Diese Amplituden %?@ gehorchen demselben Kombinationsgesetz, 


wie die Amplituden @?¢ beim Einzelteilchen. Es ist namlich ? 


Re 8 On) Pe OO i 0) 
Q’ QQ” 


Qi) 
at MPs 2 jae 2d =) (3) 
oder, wie wir kurz schreiben wollen: 
ite _— ape 
wg wos — wYs (a 


1 Bexziiglich der angewandten Bezeichaungen vgl. P. Jordan, ZS. f. Phys. 
44, 1, 1927; im folgenden als Il bezeichuet. Die Amplitude Py plf, @') ist eine 
Funktion der, Argumente #’ und Q’. Die Funktionsform ist bestimmt durch 
den Charakter der Grofen @, Q und a, P, wobei a ein kanonischer Impuls zu 8 
und P ein Impuls zu @ ist; ihrem Absolutwert nach ist die Funktion 
'@, p(B’, Q') schoa durch 8, @ allein bestimmt. 


2 Das Zeichen = bedeutet je nach den Umstaénden eine Summe oder ein 
Integral oder eine Summe voa Summen und Iategralen. Vel. I, 8. 4—5. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XLV. 51 
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Der Beweis ergibt sich unmittelbar aus (2): 


See N 
wi TD... DIL eee G™, 9) Gp, (9, a) 


Q Qv QN) nm k=1 
1 a 1 ca 
= apt a TT (8), of) = aj Ds TL Oe BO, @®). ©) 
; nm k=1 (eM eek | 


Aus (4) folgen insbesondere die Formeln 
a : (6) 
a aie ee 


| we? ale — ype. 
Darin ist 


ne 1 = Y a 
ost oSSs 0 (B', B', sey B', iis ie ) = N! pa Il 3 (BC i) So p). (8) 
nm k=1 


§ 2. Wir wollen zur Vermeidung rein formaler Komplikationen 
in den folgenden Erérterungen die Annahme machen, daS jedes der 
Einzelatome des Gases nur endlich viele, sagen wir A Zustande an- 
nehmen kann. Dann hat jede der Grifen B, a; g, p; Y, P usw. am 
Einzelatom K Eigenwerte!, was die hier durchzufiihrenden Uberlegungen 
sehr erleichtert. Wir kénnen aber diese Uberlegungen durch einen 
Grenziibergang K — co auch auf unendlich viele (diskrete oder konti- 
nuierliche) Eigenwerte iibertragen. Wir betrachten jetzt das ideale Gas 
— unabhangig von der Anzahl der vorhandenen Atome — als ein System 
von K Freiheitsgraden. Dieses System kann also beschrieben werden 
durch AK vertauschbare, unabhingige q-Zahlgréfen 


Ree okoagh cena ter (9) 
mit zugehérigen Impulsen 
WAY ABR RS ol (10) 
Wir wollen nun zeigen, daS man insbesondere, wenn # eine beliebige 
GroBe (d. h. also: ein kanonisches GroSensystem , B,..., 6) beim 
’ (1) (2) (f) 
Kinzelatom ist, fiir R,, R,,..., Ry die K Gréfen 
N (6) (p' = Eigenwerte von £) (11) 


wahlen kann, welche folgende physikalische Bedeutung haben sollen: 
Eine Messung der Werte N’(f') aller K Grofen N(f') ist gleichbedeutend 


PW Vielell, Sao: 


E 
i. 
4 
a 
sp 
‘ 
oan 
e 
b) 
; 
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mit der Messung der verschiedenen Werte #’ fiir alle vorhandenen Atome:; 
und zwar ist N’(8') gleich der Anzahl derjenigen Atome, bei denen B 
gerade den Wert ’ besitzt. Die GréSen N((’) sind offenbar die natur- 
gemife Verallgemeinerung der von Dirac im Anschlu8 an Einstein ein- 
gefiihrten Gréfen N,; wir erhalten aus N({’) speziell die Gréke N,, 
indem wir fiir 8 die Energie des Einzelatoms und fiir B’ den r-ten Eigen- 
wert dieser Energie wihlen: Die Eigenwerte jeder der GréBen (11) sind 
fiir die Bose-Einsteinsche Statistik gleich 


N'(B’) = 0,1, 2, 8,... (12) 


Wahrend so die Gréfen N(p’) durch Angabe von £ physikalisch 
vollig definiert sind, besteht in der Definition der zugehérigen kanonisch 
konjugierten Phasen noch eine gewisse Willkiir. Man kann aber be- 
stimmte konjugierte Phasen zu den N(f’) kennzeichnen durch Hervor- 
hebung eines bestimmten Impulses % zu $B; wir bezeichnen dann die 
Gréfen (11) und ihre konjugierten Phasen durch 


N(B'); @. (6). (13) 
Die Eigenwerte der Phasen sind allgemein gegeben durch 
0< 0. (6') <h. (14) 


Betrachten wir nun neben den V(f'); 0..(B’) gewisse andere GréBen 
N(Q’); @p(Q’) — wo also Q wieder eine meSbare Grié’e am Einzelatom 
mit einem zugehdrigen Impuls P ist —, so muf es méglich sein, die 
q-Zahlen N(Q'); @p(Q’) als durch Multiplikationen und Additionen auf- 
gebaute Funktionen der q-Zahlen N(f’); @,(’) darzustellen. Diesen 
Zusammenhang der N(Q’'); Op(Q') mit den N(’); @,(B') formulieren 
wir folgendermaBen : 

Wir setzen 


2u% 
SE) 


a. (PF) a | 
oe Ba Hepa : 
be (B') = ¢ VNB), | es 
226 
ee a 

bL(B) = VNB).er * , 

und zwar wieder fiir jedes beliebige 8, so da wir z. B. auch bp(Q’) und 

b},(Q’) definiert haben. Dann gelten die Gleichungen 
Dee (B') a > ®, p(B, Q') bp(@'), | 

2 (16) 

Hh B) = Sb Q) Ora WB | 

Q’ 
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Ersetzen wir hier « durch «, wobei also % wieder konjugiert zu ™ sein 
soll, sot multipliziert sich ®, p(B’, Q') mit einem Faktor e” @; also wird 
On(8) = O22 @) a5cF &). (17) 


MG 


Diese Gleichung zeigt, in welcher Weise @,(f') von der Wahl des Im- 
pulses «% zu B abhangt. 

§ 3. Wir haben in § 2 einerseits die Eigenwerte N’ (6’) der N (6') 
durch die Eigenwerte der GréSe 6 bei simtlichen Einzelatomen aus- 
gedriickt derart, daB eine Messung der N(f’) gleichbedeutend mit der 
Messung der # aller Einzelatome ist; und ein entsprechender Zusammen- 
hang soll zwischen. den N(Q) und den GréSen Q der Einzelatome be- 
stehen. Andererseits haben wir mit den Formeln (15), (16) die Gréfen 
N(Q’) als Funktionen der N(f'); @.(p’) definiert. Diese Formeln (15), 
(16) ergeben nach der allgemeinen Quantenmechanik einen statistischen 
Zusammenhang zwischen den N(f’) und den N(Q’), also auch einen 
statistischen Zusammenhang zwischen den Groen B aller Atome und den 
@ aller Atome. Wir miissen nun zeigen, da dieser so bestimmte 
statistische Zusammenhang zwischen den 6 und Q aller Atome in der 
Tat der richtige ist, namlich derselbe, den man aus den Amplituden 
ese? des § 1 entnehmen kann. Ist aber dieser Beweis gefiihrt, so werden 
wir eine vollstindige Rechtfertigung der Ansaitze von § 2 gegeben haben. 

Mathematisch stellt sich der zu beweisende Satz folgendermafen 
dar: Zu den kanonischen Gréfen N(6'); @.(B') und N(Q’); @p(Q’) beim 
Gesamtsystem gehért eine gewisse Eigenfunktion 


N (B’) N (Q') , ! 
D~ 6, (8, —6p@) = B_6, 6, —o pq (N (6); N(Q)). (18) 


Sie hingt also ab von den A Argumenten N({') einerseits und den 
K Argumenten N(Q') andererseits. Und sie ist gegeben: 


a) Im Falle = N’(B) ae = N(Q’) 
; Q 


N (8) N (Q’) 
durch D_ iy GN opian z= (() 


b) Im Falle 5} N’(8')) = SS N’(Q') = NV’ 
Bb’ Q' 


(19) 


N (6) N@Q') ° Mae i A re 
durch DO GA2 9 yim HTL yw’ (6)! Tv (Q)!| 2 le (20) 
Bp! Q' 


Es geniigt, die Formeln (19), (20) zu beweisen ftir eine beliebige 
Grobe 6, wihrend fir Q eine spezielle, feste Gribe genommen wird. Wir 


1 Vel. II, S. 19—20. 
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wihlen fiir Q die Energie W des Einzelatoms. Die Energie E des 
Gesamtgases ist in dem bislang ausschlieBSlich beriicksichtigten Falle 
eines idealen Gases gegeben durch 


E=— 7D W,N,. (21) 
PS 
In unserer Schreibweise kiénnen wir das-bezeichnen durch 


E = 3) vb(@) Her (@, Qn (Q"): | 
gv. 


(22) 
Hpr(@, V) =8G =~). Wo. | | 

Die Formel (16) lehrt danach, da8 allgemein 
— abe (B') Hee (B', B”) be (B") (23) 


wird, wo 


Aaa (B'; B’) = i Par Bi Q) Hep (QQ) Bpa(Q5 Bb") (24) 7 


das f’, B’-Element der Matrix H der Einzelenergie in einer Matrix- 
darstellung ist, in der Zeilen und Spalten durch die Eigenwerte von 6 
bezeichnét werden. Mit (23) kénnen wir dann die Amplitudengleichung 


(0B) Hea (B' B') be (B") — BOB G5" epcan = 0 28) 


bilden; und nun folgt aus den neath ige von Dirac, die hier ohne 
weiteres anwendbar sind, da die Lésung wirklich die in (19), (20) an- 
gegebene Gestalt besitzt. 

$4. Wenn wir wieder unter @ die Energie des Einzelatoms ver- 
stehen und durch #8 seinen Ort bezeichnen, so Lefert uns die Formel (16) 
bzw. der aus ihr zu bildende Ausdruck N (f') = bi (B') b (B') die . 
raumliche Dichte der Atome. In der eingangs erwaihnten Arbeit von 
O. Klein und dem Verfasser ist die Amplitude b, (B') der réumlichen 
Dichte mit g (t’) bezeichnet worden. Die dort benutzte Beziehung 


ot) pt’) —ptrjp(@) = d@' —t’") (26) 
ist ebenso wie die bei den Diracschen b,, bi geltende Gleichung 
b, by — by 0, = Org (27) 


ein Spezialfall der allgemein fiir beliebiges 6 geltenden Regel * 
ba (B') Bi, (B") — Ui, (B") ba (B') = 9 (B' — 8"). (28) 


1 Neben (15) gilt namlich 
eg. (a } LNs 
b, (8) = YN(B)+1-¢ ” bh @) =e ” VN@)41. 


tq P. Jordan, 


* 
Wir haben soeben bereits einen Grenziibergang von K Kigenwerten 


der Gré8e B zu unendlich vielen, kontinuierlichen Eigenwerten vor- 
genommen. Dabei erhalten die Eigenwerte N’(A’) der N(B’) offenbar 
folgende Gestalt: 


N' (6!) = = m0 (B’ — Br); 


wo die m) ganze Zahlen und die By lauter verschiedene Eigenwerte von B— 


sein sollen. In dieser Formel zeigt sich besonders deutlich die innige 
Verschmelzung von Wellen- und Korpuskularvorstellung, wie sie sich 
aus der Anwendung der charakteristischen quantenmechanischen Begriffe 
ergibt: Fiir die Wellenamplituden g(r) gilt unbeschrankt das Super- 
positionsprinzip, bei uns vertreten durch die Formeln (16); trotzdem 
zeigt sich die korpuskulare Natur der Strahlung in scharfster Form, 
sobald wir die c-Zahlwerte von N'(t') = gi(v')q(v) ins Auge fassen. 
Die physikalische Notwendigkeit, die ungequantelten Max wellschen 
Gleichungen der klassischen Theorie zu ersetzen durch ein quanten- 
mechanisches gequanteltes Wellenfeld, zeigt sich bekanntlich, wenn wir 
absehen von allen Problemen der Wechselwirkung von Strahlung und 
Materie, nicht nur in der Giiltigkeit des Planckschen statt des Rayleigh- 
Jeansschen Gesetzes, sondern vor allem in den Schwankungseigenschaften 
der Strahlung; und aus diesen hat Einstein bekanntlich die ersten und 
starksten Griinde fiir die korpuskulare Struktur der Strahlung ab- 
geleitet. Schon in der ersten systematischen Untersuchung der von 
Heisenberg in die Quantentheorie eingefiihrten Gedanken konnte ge- 
zeigt werden, dafi man ohne explizite Einfithrung korpuskularer Licht- 
quanten durch blofe Quantelung der Wellenamplitude jedenfalls das 

~ mittlere Schwankungsquadrat der Wellenenergie (bzw. der Teilchen- 
dichte) richtig erhalten kann !, wahrend die klassische Theorie bekanntlich 
in diesem Punkte zu einem falschen Ergebnis fiihrte. Nun bildet aber 
natiirlich dieses mittlere Schwankungsquadrat nur ein einzelnes Beispiel 
fiir die Abweichungen von der klassischen Theorie, die sich allgemein in 
allen Schwankungseigenschaften der Strahlung zeigen; und man wird 
deshalb von einer befriedigenden Theorie verlangen miissen, da8 sie auch 
alle anderen Schwankungserscheinungen, fiir welche einfache Formeln 
gelten, in entsprechend einfacher Weise zu tibersehen gestattet. In dieser 
Beziehung sind nun die Wahrscheinlichkeiten der extrem seltenen raum- 
lichen Energieverteilungen besonders lehrreich; und die friiher erhaltenen 
Ergebnisse beziiglich des mittleren Schwankungsquadrats konnten nur 


1M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926. 


; 
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teilweise befriedigen, solange es nicht méglich war, sie durch eine Auf- 
klarung tiber jene extrem seltenen Verteilungen zu erganzen 1. 

Thermodynamische Betrachtungen haben Einstein schon im 
Jahre 1905 fiir das Giiltigkeitsgebiet des Wienschen statt des Planck- 
schen Gesetzes zu folgendem Ergebnis gefiihrt?: Ist monochromatische 
Strahlung von der Frequenz y und der*Energie E in das Volumen V% 
(durch spiegelnde Wande) eingeschlossen, so ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da8 sich in einem beliebig herausgegriffenen Zeitmoment die ganze 
Strahlungsenergie in dem Teilvolumen v des Volumens w, befindet: 

W = (Sy (29) 
% 

In dieser Formel sieht man unmittelbar die korpuskularen Quanten 
hy. Aber die elementaren Matrizenmethoden, die seinerzeit fiir die Be- 
stimmung des mittleren Schwankungsquadrats benutzt wurden, gaben 
offenbar keine Méglichkeit einer von der Thermodynamik unabhingigen 
Ableitung der Einsteinschen Formel (29); sie erlaubten nicht einmal 
eme Formulierung der durch (29) beantworteten Frage. Denn mit 
den damaligen Hilfsmitteln konnten nur zeitliche Mittelwerte definiert 
werden, wihrend fiir eine unmittelbare quantenmechanische Bestimmung 
physikalischer Wahrscheinlichkeiten damals noch keine Unterlagen 
vorhanden waren. 

Inzwischen hat die allgemeine Formulierung der Quantenmechanik, 
wie sie von Dirac und dem Verfasser ausgefiihrt wurde, eine allgemeine 
Regel zur Bestimmung jeder denkbaren physikalischen Wahrscheinlichkeit 
gegeben, und es kann deshalb nunmehr die Frage aufgeworfen werden, 
ob in einem gequantelten Wellenfelde im Grenzfall des Wienschen Ge- 
setzes wirklich die von der Thermodynamik geforderte Formel (29) 
richtig herauskommt. Diese Frage ist ohne weiteres zu bejahen auf 


Grund der Feststellungen, die wir im vorangehenden in Erweiterung der 


Diracschen Uverlegungen gemacht haben. Denn diese Uberlegungen 
zeigten, daS das gequantelte Wellenfeld in allen seinen physikalischen 
Eigenschaften, insbesondere also hinsichtlich seiner Intensititsschwan- 
kungen Aquivalent ist mit einem Korpuskularsystem (mit symmetrischen 


1 Hierauf bin ich seinerzeit in freundlichen brieflichen Mitteilungen von 
Herrn A. Einstein mehrfach hingewiesen worden, 


2 A. Hinstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905. Wir haben hier  statt der 
yon Einstein gebrauchten Bezeichnung =e benutzt; im tibrigen ist Einsteins 


Ergebnis wortlich zitiert. 
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Eigenfunktionen); man bekommt also, indem man die Wahrscheinlichkeit W | 
in (29) berechnet aus der Wahrscheinlichkeit 


(BN @ | 
| Or GS opr (30) 


wobei wieder 6 den Ort und @ die Energie des Kinzelteilchens bezeichnet, 
im Grenzfall des Wienschen Gesetzes dieselbe Formel wie in der 
klassischen Gastheorie. 

$5. Wenden wir uns endlich zum Falle eines ,Hinsteinschen‘“ 
Mehrkorperproblems mit Wechselwirkungen zwischen den Teilchen, 
so ist zu sagen, da die obigen Feststellungen tiber die Méglichkeit der 
Einfihrung allgemeiner Variablen N(6'); @,(6') und die allgemeinen 
Beziehungen (15), (16) auch hier giiltig bleiben. Nur setzt sich jetzt | 
eben die Energie des Gesamtsystems nicht mehr additiv aus den Energien — 
der Einzelteilchen zusammen, und dies hat zur Folge, daf die ,Schré- © 
dingergleichung* (25) eine andere Gestalt erhilt, so daf ihre Lésung | 
‘nicht mehr mit der in § 3 betrachteten Amplitude ®_ ee 6pQ) 
identisch ist. 

Fiir den Fall, daB die Gesamtenergie H in der korpuskulartheoreti- | 
schen Darstellung die Form 


N 


H => H (Wey Oe) +3 Qa HO (Pes des Po a) (31) 
=1 val 
besitzt, wo in der Summe 5)’ die Glieder mit k — 1 auszulassen sind, 
ky 


hat man, wie O. Klein und der Vertasser sezeigt haben, die wellen- | 
miaige Darstellung der Energie zu geben in der Form 


= Dh a’) «HH 9°) .65.@) 
q 
T t + wr ; ap) ' eae wr ; ' me 
+3 2h) by Ca") HO Bsa’ B's a"). (a) by"). (82) 


Hier soll p den Operator von p in bezug auf q, p bedeuten; und p’ 
bzw. p" soll jeweils auf Funktionen von gq’ bzw. q” wirken. Die erste 
Summe in (32) stimmt iiberein mit (23). 

Ks ist nun aber (31) nicht die allgemeinste mégliche Gestalt der | 
Wechselwirkungsenergie zwischen gleichartigen Teilchen; z. B. ist offenbar 
schon die Wechselwirkung zwischen geladenen, polarisierbaren 
Teilchen von einer allgemeineren Gestalt? als (31). Man kann aber die 


Ein erstes Teilchen induziert ein Moment in einem zweiten; dieses Moment 
ergibt eine Energie zwischen diesem zweiten und einem dritten Teilchen usf. 
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Ergebnisse von O. Klein und dem Verfasser wohl unmittelbar verall- 
gemeinern auf den Fall einer Energie 


N e 
il ae H® (pp, A) +4 3! 2 H®) (px; es Pry @) 
= 1 
N 
Hos oe A® (Dus Wei Pir Qs jy Wj) Fo (33) 


In jeder dieser endlich oder unendlich vielen Summen sollen alle Glieder 
rit (mindestens) zwei gleichen Indizes fortgelassen werden. Dann ergibt 
sich als nahehegende Verallgemeinerung von (32) fiir die Wellenenergie 


= Soa). #9, a)-0 (a) 
qd 
= 7 > b} (q') bt (q"). H® (p', 3D", 4") - Bp (Q') by (") 
4143 x, = bp (q' :) bf (q’’) bh ie H® (a5 q'3 Pp Ane Shee p" age) by (q' ) by (q’") by (q'") 


2 SURAT (34) 

Ich habe Herrn Prof. N. Bohr sehr zu danken fiir seine freundliche 
Anteilnahme an dieser Arbeit, und dem International Education Board 
fiir die Erméglichung meines Kopenhagener Aufenhalts. 
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Zug -Druckversuche an Messingkristallen 
(Bauschingereffekt). 
Von G. Sachs und H. Shoji in Berlin-Dahlem. 
Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1927.) 


Unsymmetrie der Verfestigung durch bleibende Verformungen (Bauschingereffekt) 

und Beseitigung der Unsymmetrie durch Anlassen. — Herstellung von Messing- 

kristallen. — Zugversuche. —- Zug-Druckversuche ergeben gleiches Verhalten 

wie bei feinkristallinem Material. — Héchstwert des Bauschingereffekts. — 

Schwierigkeiten der Deutung. — Anhang: Dichteinderungen durch Verformung 
nicht nachweisbar. 


Bei feinkristallinen Metallen in unbeanspruchtem Zustand (gegossen, 
gegliiht) laBt sich eine Elastizitiitsgrenze nicht mit Sicherheit nachweisen. 
Wie Fig. 1a veranschaulicht, treten mit zunehmender Belastung allmihlich 
eréBer werdende bleibende Verformungen auf; und mit empfindlichen 
MeSverfahren kénnen solche schon bei ganz geringen Beanspruchungen 
nachgewiesen werden. 

Der Zustand des Stoffes wird hierdurch in der Weise verandert, 
daB bei einer zweiten Belastung in gleicher Richtung wie die erste erneute 
bleibende Verformungen erst bei so hohen Belastungen auftreten, daf der 
Zweig bleibender Verformungen in der neuen Kurve b in Fig. 1 eine 
Fortsetzung der urspriinglichen Kurve @ ist!. Der Stoff ist verfestiet 
und besitzt nunmehr einen elastischen Bereich. Die Elastizitat ist aller- 
dings stets unvollkommen, da kleine bleibende Verformungen in Form 
einer Hysteresisschleife von der Belastungs- und Entlastungskurve ein- 
geschlossen werden. Da jedoch diese Hysteresiseffekte gegeniiber den 
eigentlichen plastischen Verformungen gering sind und die vorliegende 
Arbeit keine Erérterung der elastischen Unvollkommenheit bezweckt, kann 
bei einer solchen Kurve, wie sie Fig. 1b zeigt, mit einiger Berechtigung 
zwischen einem elastischen und plastischen Bereich unterschieden werden. 

Wird jedoch auf einen vorverformten Stoff eine der ersten Bean- 
spruchung entgegengesetzte aufgebracht, also z. B. Zug nach Druck, so 
ist der Charakter der Kurve (Fig. 1c) ein ganz anderer geworden?. 


1 Die Kurven sind nach Versuchsprotokollen gezeichnet. 
Messing (72 °/) Kupfer). 
* J. Bauschinger, Ziviling. 27, 289—348, 1881; Mitt. Mech.-Techn. Labor. 


Miinchen, Heft 13, 1886; G. Masing und W. Mauksch, Wiss. Ver. Siemens- 
Konzern 4, 74—90, 244256, 1925; 5, 142—155, 1926. 


Das Material ist 
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Schon bei sehr geringen Belastungen setzen wieder bleibende Verformungen 
ein, und der Ubergang zwischen dem elastischen und plastischen Bereich 
ist ganz verwischt, viel mehr noch als im wunbeanspruchten Zustand. 

Die Verfestigung eines feinkristallinen Stoffes durch iiberelastische 
Beanspruchungen ist also eine sehr verwickelte richtungsabhingige GroBe. 
Diese Unsymmetrie (Bauschingereffekt) laBt sich jedoch durch eine Gliih- 
-behandlung bei niedrigen Temperaturen beseitigen!. Die neue Kurve 
(Fig. 1d) gilt fiir Beanspruchung in beiden Richtungen; sie ahnelt in ihrem 
Aussehen der urspriinglichen Kurve (Fig. 1a), verlauft aber bei hoheren 
Spannungswerten. Die zuriickgebliebéne Verfestigung des Stoffes ist dann 
also nicht mehr richtungsabhingig. Und zwar liegt im idealen Falle die 
neue Kurve (Fig. 1d) zwischen den beiden Kurven des vorbeanspruchten 


geglitt nach dem Vorrecken 
500%, 2st vorgereckt _vorgestaucht angelassen 
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Fig. 1. Dehnungskurven von feinkristallinem Messing. 


Stoffes (Fig. 1b und c), wobei alle drei nach einer Verformung von | bis 2% 
miteinander zusammenlaufen kénnen. Durch hodhere Gliihtemperaturen 
wird die Lage der Kurve dann infolge Kntfestigung herabgedriickt, ohne 
ihren charakter.stischen Verlauf zu verandern. Bei erneuter Beanspruchung 
wiederholen sich die Vorginge. 

Es erscheint daher berechtigt, wie es Masing 
Einflu8 der Verformung in zwei Anteile aufzulésen: 

Die eigentliche Verfestigung wird durch die Kurve nach dem Glithen 


2 getan hat, den 


bei niedrigen Temperaturen gekennzeichnet. 
Die Unsymmetrie wird auf innere Spannungen zuriickgefiihrt, deren 
Merkmal gerade die leichte Beseitigung durch Erwiarmung ist. Solche 


1 G.Masing und W. Mauksch, a. a. O. 
2 G.Masing, Wiss. Ver. Siemens-Konzern 5, 135—141, 1926. 


10S G. Sachs und H. Shoji, 


inneren Spannungen miissen nach jeder inhomogenen Verformung im Stoffe 
zuriickbleiben !. Durch Modellvorstellungen konnte schon Heyn?® aus 
einer Inhomogenitit die Unsymmetrieeffekte qualitativ verstindlich machen. 
Als physikalischen Grund fir die Inhomogenitét fiihrte Masing® die 
verschieden hohen Elastizititsgrenzen der einzelnen Kristalle im Haufwerk 
ein. Er konnte auf Grund dieser Vorstellung aus der urspriinglichen 
Kurve die Kurve bei entgegengesetzter Beanspruchung angenahert rech- 
nerisch erfassen*. Das Experiment ergab jedoch meist einen flacheren 
Kurvenverlauf als die Rechnung. : 

Bei Kristallen ist der Bauschingereffekt unter inhomogener Be- 
anspruchung ebenfalls zu erwarten, da eine ungleichmaBige Beanspruchung 
in ganz gleichartiger Weise wie ein inhomogener Zustand des Stoffes 
innere Spannungen und die damit verbundenen Unsymmetrieeffekte zur 
Folge haben mu8. In der Tat sind auch an gebogenem Steinsalz sowohl 
innere Spannungen als auch einseitige Verfestigung festgestellt °. 

Homogene Kristalle unter homogener Beanspruchung miiSten sich 
jedoch danach durch Fehlen aller Inhomogenititseffekte auszeichnen. Der 
Vorgang der elastischen Nachwirkung, der von v. Wartenberg ebenfalls 
mit den verschieden hohen Elastizitatsgrenzen der einzelnen Kristalle in 
Beziehung gesetzt wurde, wird bisher auch bei Kristallen als fehlend 
gemeldet °. 

Dagegen konnte elastische Hysteresis bei Aluminiumkristallen, die 
einer tiberelastischen Zugbeanspruchung unterworfen waren, nachgewiesen 
werden’. Jedoch trat Hysteresis dabei erst bei Uberschreitung einer 
gewissen Beanspruchung auf, im Gegensatz zu feinkristallinem Material, 
wo sie schon bei den geringsten Belastungen merklich ist und mit einer 
scheinbaren Herabsetzung des Elastizitiitsmoduls verbunden ist 8. 

Es war danach zu erwarten, daS bei Kristallen ein Bauschingereffekt 
wenigstens nicht in dem MaSe auftritt, wie bei feinkristallinem Material. 
Uberraschenderweise ergaben aber die im folgenden beschriebenen Versuche 


1 M. Polanyi und G. Sachs, ZS. f. Phys. 38, 692—705, 1925. 

° BE. Heyn, Festschr. Kaiser Wilhelm-Ges. 8. 121—131, 1921; vgl. auch 
K.Hencky, ZS, f. angew.' Math. u. Mech. 4, 223—234, 1924. 

3 G.Masing, Wiss. Ver. Siemens-Konzern 3, 231—239, 1924. 

4 G. Masing, Wiss. Ver.-Siemens-Konzern 5, 135— 41, 1926. 

> M. Polanyi und G. Sachs,-a. a. O. 

6H. v. Wartenberg, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20, 113—122, 1918; 
KH. Schmid und G. Wassermann, ZS. f. Phys. 40, 451—455, 1926. 

’ H.J.Gough, D.Hansonund8.J.Wright, Phil. Trans. (A) 226, 1—30, 1926. 

SOW; Kuntze ZS. fe Metallkunde, im Druck; W. Kuntze, G. Sachs und 
H.Sieglerschmidt, ZS. f. Metallkunde, im Druck. 
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an Messingkristallen ganz gleichartige Effekte wie bei feinkristallinem 
Material. Dieser Befund scheint im Widerspruch zu einer homogenen 
Beschaffenheit des Kristallgitters zu stehen. 

Herstellung von Messingkristallen. Messingkristalle ver- 
schiedener Zusammensetzung wurden: nach dem Verfahren von Bridg- 
man?‘ in der Weise hergestellt, da8 ein Kohlerohr mit der Schmelze in 
einem elektrischen Ofen langsam herabgelassen wurde? Das Messing 
wurde bei den ersten Versuchen aus Handelsmessing, bei den spateren 
aus Elektrolytkupfer und reinem Zink (Zink I von Kahlbaum) in einem 
Kohlerohrofen unter einer Boraxdecke eingeschmolzen und in das Kohle- 
rohr eingegossen. Der Ofen wurde auf 50 bis 100° iiber dem Messing- 


Fig. 2. Teilbild eines Messingkristall- Fig. 3. Teilbild eines Messingkristall- 
stabchens mit St6rungsherd, von dem aus stabchens (Ms. 72, techn.) mit dendriti- 
strahlige Kristalle fortwachsen. (Geatzt schen Obertlachenzeichnungen. (Geatzt 
mit konzentrierter Eisenchloridl6sung und mit konzentrierter Eisenchloridlosung und 
Salzsaure, ..weifach vergrofert.) Salzsdure, zweifach vergrdtsert.) 


erstarrungsbeginn gehalten, méglichst so niedrig, daf das Zink nicht 
verdampfte. Eigenartige Stérungserscheinungen traten in Form strahliger 
Kristalle auf, die entsprechend Fig. 2 von einigen Punkten der Oberflache 
ausgingen und dann den ganzen oberen Teil der Probe ertiillten. Ihre 
Ursache ist vielleicht in der Verdampfung des Zinks zu suchen. Die 
gestérte Zone konnte auf wenige Zentimeter Lange dadurch herabgedriickt 


1 Pp. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts. Sciences 60, 306—383, 1925. 
2 Vel. O. F. Klam, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289—-296, 1926; (A) 115, 
148—166, 1927. 
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werden, da$ das Kohlerohr in einem Fithrungsrohr aus Porzellan herab- | 
gelassen wurde, das unten mit einem Pfropfen aus Asbestwolle dicht 


verschlossen war. 

Vor den Versuchen wurden die Kristalle bei 700° sechs Stunden 
ausgegliiht, um sie zu homogenisieren. Erstarrte Mischkristalle sind 
bekanntlich in ihrer chemischen Zusammensetzung ungleichmafig; durch 
liingeres Glithen bei héheren Temperaturen kann aber értlich ein Ausgleich 
der Zusammensetzung herbeigefiihrt werden. 


Die erstarrten Kristalle lieBen, wie Fig. 3 zeigt, auf der Oberfliche - 


dendritische Zeichnungen erkennen, die durch Atzen noch deutlicher 


: : : : . { 
wurden. Bei den reineren Kristallen waren die Zeichnungen wesentlich 


schwicher als bei den unreineren. Bei $-Messing, das in einem schmalen 
Schmelzintervall erstarrt, waren keine Dendriten zu beobachten. 
Versuchsdurchfiihrung. Von zwei Kristallen mit 72 % Kupfer 
wurden Probekérper nach Fig.4 hergestellt, die auf Zug und Druck 
fir lug beansprucht werden konnten. Die Ab- 
messungen wurden miglichst grof gewahlt, 
Jur Druck um einen kleinen Spiegelapparat ansetzen 
zu kénnen. Um die Dicke zu erhalten, 
wurden auf die schwach abgedrehten Kri- 
stalle Képfe aus Messingrohr warm auf- 
gezogen, verbolzt und in diese das Ge- 
winde eingezogen. Die Linge war etwa 
21/,mal der Dicke, so da einerseits ein 
Ausknicken bei Druckversuchen noch ver- 


202-22 LO 


mieden war, andererseits die Spannungs- 
verteilung noch als einigermafen gleich- 
mabig angesehen werden konnte. Die 
Fig. 4. Probekorper fiir Zug-Druck- Versuche wurden an einer SpieSmaschine 

So ae bis 2000 bzw. 20000 kg Hichstlast durch- 


gefiihrt; die Forminderungen wurden mit Hilfe eines kleinen Spiegel- 


gerates nach Martens von 10mm Meflinge bei 1000 facher Ver- 
gréferung gemessen. 

Soweit unter einer Belastung starkeres FlieBen beobachtbar war, 
wurde die Ablesung nach einer halben Minute unter konstanter Last 
vorgenommen. Dies entspricht nach friiheren Erfahrungen etwa einer 
laufenden Ablesung bei sehr geringer Versuchsgeschwindigkeit. Deut- 
liches NachflieSen trat bei den Versuchen mit wechselnder Beanspruchung 
schon unter 1 kg/mm? Spannung auf. 
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An den Probestiben wurden abwechselnd Zug- und Druckversuche 
mit eingeschalteten Gliihungen durchgefiihrt. Tabelle 1 gibt einen Uber- 
blick iiber die Versuche an einer Kristallprobe, die abwechselnd um 
 etwa 1,5% gedehnt und gestaucht und nach dem 7. und 25. Versuch 
bei 270° angelassen wurde. An den anderen Probekérpern wurde der 
Verformungsbetrag gréBer gewahlt oder von Versuch zu Versuch von 
0,2 bis 6% — mit und ohne eingeschaltete Gliihungen bei 400° — 
erhoht. 

Die Darstellung der Verformungskurve wurde in einem Quadranten 
vorgenommen. Die vielfach gebrauchliche Darstellung (Fig.5), Zug- 
spannungen und Dehnungen als Koordinaten des ersten Quadranten, Druck- 
Sspannungen und Stauchungen als 
Koordinaten des dritten Qua- 
dranten zu wiahlen, wurde ver- 


ae ; | 


+4 


lassen. Fig. 5 zeigt einige Ver- 
suche in dieser Darstellung, die 


allerdings “die Aufeinanderfolge 


Spannung in kg /mme 


'.der Versuche sehr anschaulich 
macht. Es handelt sich jedoch 
bei diesen Versuchen nicht um 


eine Gegeniiberstellung von Zug 


und Druck, sondern um die Fest- 
stellung der Abhiangigkeit der 
Kurvenform von der Vorgeschichte. 


Wie nach den_ bisherigen 


Versuchen zu erwarten war, ist 
es dabei ganz gleichgiiltig, ob die 


Zug- oder die Druckkurve ver- Veformungi 


folgt wird. Es kommt nur darauf Fig. 5. Zug-Druckversuche an einem Messing- 
an, ob die vorangegangenen Ver- seal, 
formungen in der gleichen oder in der entgegengesetzten Richtung statt- 
gefunden haben, und ob diese Vorgeschichte durch das Glihen ganz 
oder teilweise beseitigt worden ist. Die wiedergegebenen Druckkurven 
kénnten also ebensogut Zugkurven sein, bei denen die Vorgeschichte 
beziiglich Zug und Druck gerade umgekehrt gewesen ist. Die Dar- 
stellung in einem Quadranten hat dabei den Vorteil, da8 die Kurven- 
formen leicht mitemander verglichen werden kénnen. 
ZerreiBversuche. Um das Verhalten der Messingkristalle kennen- 
zulernen, wurden einige Zerreibyersuche durchgeftihrt. Die gleichartigen 
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Tabelle 1. Uhersicht tiber 
Zug- und Druckversuche an einem Messingkristall (Versuchsreihe B). 
i 
Héchst- es 
Versuch Zustand Verformung 1 | beanspruchung bert 150/52 Bemerkungen 
Jo kg/mm? kg/mm? 
urspriinglich al LRG 3,40 | + 3,40 
i : ee — 1,54 a 3,28) | — 3,28 
Br + 2,0 ++ 848° Vir 346 
B4 — 1,52 — 3,36 | — 3,36 
B5d + 1,67 + 3,46 | + 3,45 
B6 ~— 1,46 — 3,36 — 3,36 
BR pone + 1,66 + 3,52 | +. 3,50 | 
< || {Getemper iad ate i { 
te | 2 Stunden | Soe B80 beet ore 
1B Gy | + 1,40 + 3,39 — —L 3,42 
BeLom — 1,51 — 3,40 | — 3,40 | 
‘Batil | 1,66 +.3,57 | ee a)5) 
B12 — 1,60 — 3,48 — 8,47 || 
18 sy | + 1,42 + 3,57 | a aie || 
B14) ee O == BH | ow = Be 
Bld | + 1,48 + 3,52 | BBs 
155 iG — 1,45 — 8,62 — 3,6 
Tey JZ + 1,50 + 38,59 | + 3,6 
B18 — 1,56 — 3,62 — 3,6 ( ohne Spiegel- 
183 Ig) + 1,46 = 3,09, | + 3,65 messungen 
B 20 | — 1,51 — 3,69 | — 3,7 
B21 | + 1,53 + 3,66 | + 3,65 
B 22 — 1,32 — 3,70 | _— 
B 23 Se Weeks + 3,72 | — 
B24 | — 1,65 — 38,73 — 3,72 
B25 + 1,40 + 3,72 + 38,76 | 
: Getempert 270° i} 
ae) 2 Siaatien ae ee + 8,85 ~ + 3,85 | 
B27 | 160) nee 5 3.68 
B 28 + 1,45 JE. 3,60) 21. = 8.69 
B 29 |) —21,2 — 7,00 — 8,74 to 
B 30 | +16,2 +10,4 + 6,22 } ohne Spiegel 


Versuche von Elam? liefen vermuten, daS sich Messingkristalle abnlich 
wie Kristalle von Aluminium‘, Kupfer, Silber und Gold® verhielten. 
Unsere Versuche zeigen aber bei genauerer Verfoleung der Kraft- und 
Verformungsverhiltnisse in verschiedener Hinsicht em ganz anderes Ver- 
halten als z. B. bei Aluminium und eher 4hnliche Verhiltnisse, wie sie 
bei (legiertem) Zink beobachtet sind °. 


1 KinschlieBlich elastischer Formanderungen. 

* Nur bleibende Verformungen. 

> C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 148—166, 1927. 

* H.C. H. Carpenter und 0. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171—180, 
1925. G.J.Taylor und ©.F.Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 28—51, 1925. 
R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116--139, 1927, 

® C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289—296, 1926. 

6 Rosbaud und E.Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197—225, 1925. 
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Durch die Bearbeitung wird der Zustand weicher Kristalle gestort. 
Ein kleines Probestabchen von 7mm Durchmesser und ahnlicher Form 


wie fiir die Zug—Druckversuche lie8 beim Beginn des Versuches erkennen, 
daB8  bleibende Verfor- 


1200 —— ne 
mungen bei der Bearbei- 7 Les 
tung stattgefunden hatten. =| Aeris 
Eine Gliihung bei 750° é 
(zwei Stunden) bewirkte aS 

Rekristallisation der Pt 200" 
Oberfliche. Nach Ab- N S 
atzen einer 1mm starken 600 te 
Schicht in verdiinnter S 4200 8 
Salpetersiure auf 5mm Ree a 
Durchmesser kam _ der | | 
Kristall wieder zum Vor- oe eee ee 
schein. Ein danach aus- 
gefiihrter Versuch deckte ie 
sich entsprechend Fig.6 in ‘ eh ehaoon ie = Qo 
den wesentlichen Ziigen Fig. 6. ZerreiS$kurven von Messingkristallen. 
mit Versuchen an un- - , 
bearbeiteten Kristallen. : 7 
Wegen der _ ungleich- = [ y 
mabigen Gestalt des ab- x 3 
geitzten Stabchens und S / 
des geringen Querschnitts af 
liegen die Versuchspunkte e 
jedoch sehr unregelmiBig. : 10 

Zur Festlegung des 3 
Verhaltens von wirklich Dae 
ungestérten Kristallen 
wurden daher noch an L 
zwei Hialften eines un- ? EP raider ong in % - 
bearbeiteten Kristall- Fig. 7. Spannungs-Querschnittsverminderungskurven 


By hasou-o. Crane areh- von Messingkristallen. 
) 


messer ZerreiBversuche durchgefiihrt. Die eine Halfte wurde vor dem 
Versuch bei 750° zwei Stunden ausgegliht. Wie Fig.6 und 7 zeigen, 
weisen beide Stabhalften einen ganz gleichen Kurvenverlauf auf’; und 


1 Beim ungegliihten Stab wurde der Beginn des Fliefens, das unerwartet einsetzte, 
versehentlich iiberschlagen, und der ganze Versuch ist weniger sorgfaltig durchgefiihrt. 
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trotz geringer Ungleichmifigkeiten in der Gestalt und in der chemischen 
Zusammensetzung war die Dehnung der Kristalle so gleichmafig, dab 
beim Einsetzen der Bruch-Einschniirung die Querschnittsunterschiede 
langs des Stabes kaum 1% ausmachten. Die MefSgenauigkeit der Ver- 
suche war nicht gro8 genug, um die Existenz einer Elastizitatsgrenze 
erkennen zu lassen. Jedoch zeigt die Kurve in Fig.8 erst oberhalb 
einer Spannung von 1 kg/mm? eine deutliche Abweichung von der Propor- 
tionalitat zwischen Spannung und Formianderungen. 

Auch bei Messingkristallen treten also nach Fig.8 schon bei sehr 
geringen Spannungen bleibende Verformungen auf. Diese nehmen aber 
nicht — wie etwa bei Aluminiumkristallen — gleichmiSig mit der Be- 
lastung zu. Vielmehr setzt nach Fig. 9 bei Erreichung einer bestimmten 
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Fig.8. Verformungskurve eines Messing- Fig. 9. Zugkurve eines Messingkristalls im Gebiet 
kristalls bei kleinen Beanspruchungen. des plétzlichen FlieBens. 

Spannung — und nachdem schon etwa 0,5 % Dehnung vorangegangen 


sind — ein plétzliches Fliefen verbunden mit Lastabfall und Ausbildung 
von Kinschniirungen an den Enden der Probestibe ein. Unter gleich- 
bleibender Last dehnen dann die iibrigen Stabteile nach, bis nach etwa 
10% Dehnung der Stabquerschnitt wieder an allen Stellen gleich ist. 
Die Messingkristalle verhalten sich also ganz ahnlich wie gewohnlicher 
weicher Stahl; sie weisen eine ausgesprochene ,Streckgrenze“ auf. Der 
bearbeitete Stab lie8 diese Uberhéhung nicht mit Sicherheit erkennen 
und zeigte auch bei weiterer Dehnung einen geringen Lastanstieg. 

Bei weiter steigender Last verlingerten sich dann entsprechend 
Fig.6 und 7 die Stabe sehr gleichmaBig um etwa 80%, wobei nur ein 
System von Gleitlinien deutlich zu erkennen war. 

Noch bei 79% Dehnung zeigen die Kurven in Fig.6 eine stark 
ansteigende Tendenz. Bei etwa 79,5 % erreichte jedoch die Last un- 
vermittelt einen Hichstwert und fiel dann langsam ab. Gleichzeitig trat 
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ein zweites System von Gleitlinien auf, das wieder mit einer drtlichen 
Einschniirung des Stabes verbunden war. Diese bildete sich dann zur 
Bruchstelle aus. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Elam trat 
also bei den hier untersuchten Messingkristallen nur bei der ersten Ein- 
schniirung eine Ausglittung ein. _ 

Die- Bruchausbildung: ist besonders bei den unbearbeiteten Stiben 
nach Fig. 10 und 11 sehr eigenartig. Der Bruch begann mit einer ein- 
seitigen treppenférmigen Abschiebung oder Aufklaffung, die allmahlich 
den ganzen Kristall durchsetzte. Fig. 10 zeigt den Vorgang am un- 
geglibten Kristallstab kurz vor der endgiiltigen Trennung, Fig.11 am 
gegliihten Stabteil nach erfolgtem Bruch. An der einen Stabhalfte bildet 
sich eine schrég durchgehende gewolbte Fliche aus. Die Flache ist 
treppenartig gezahnt. Die Lingsrichtung der Treppenstufen stimmt an- 
scheimend mit der Gleitrichtung iiberein, die Oberfliche mit dem einen 
Gleitflachensystem. An dieser Stabhilite schienen nach Beginn der 
Trennung keine Gleitungen mehr vor sich zu gehen. An der anderen 
Stabhilfte verzerrt sich dagegen der FlieSkegel wahrend des Trennungs- 
vorganges zu einer Schneide. Der Kristall schiebt sich offenbar durch 
Gleitungen nach der festhaftenden Seite heriiber, wodurch die treppen- 
formige Bruchflache zu einem schmalen Streifen zusammengeschoben wird. 
Da beide Versuche eine in allen Einzelheiten gleichartige Bruchausbildung 
ergaben, kann diese nicht auf irgendwelchen Stérungen beruhen. 

Die Entstehung einer solchen Bruchform lat sich aus der Vorstellung 
heraus ableiten, da$. die Trennung in einer Fliche vor sich geht, die 
einen kleinen Winkel zu einem Gleitflichensystem bildet und mit der 
Stabachse einen gréSeren Winkel als das Gleitfliichensystem einschhebt. 
Derjenige Teil des Stabes, der an der Anbruchseite in einen spitzen 
Winkel ausliuft, mu8 sich dann durch etwa vor sich gehende Gleitungen 
za einer Schneide ausziehen; wahrend die andere Bruchfliche durch 
Gleitungen nur wenig verandert werden kann. 

Beim bearbeiteten Kristallstab war dagegen die Bruchaushbildung 
ganz andersartig und symmetrisch. Der Stab brach ziemlich plétzlich 
in einer fast ebenen Flache auseinander, die, wie Fig. 12 erkennen 1aBt, 
zu beiden sichtbaren Gleitsystemen schrig lag. 

Zug—Druckversuche. Die Versuche unter abwechselnder Zug- 
und Druckbelastung wurden an bearbeiteten Staben durchgefiihrt. Diese 
Stabe waren aber nur ganz wenig auf 9,2 bis 9,3 mm Durchmesser abgedreht 
worden, so daf der Hinflu8 der Bearbeitung nur gering war. Ein Lastabfall im 
Gebiet kleiner Verformungen war jedoch bei keinem der drei untersuchten 
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Fig. 10. Messingkristall kurz vor dem Bruch in verschiedenen Ansichten 
(2,5 fach vergroBert). 
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Fig. 12. Zerrissenes Kristallstabchen aus Messing (3tach vergrotert). 
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Stibe festzustellen. Im tibrigen setzte aber auch bei diesen Stében der 
FlieBbeginn sehr plotzlich ein; und die Verfestigung war zunichst sehr 
gering. Dieser Umstand ist sehr wertvoll, da eine stirkere Verfestigung 
die Erscheinungen, auf die es hier sehr ankommt, verwischt. In Fig. 13 
und 19 sind die ersten Kurven der untersuchten Stabchen wiedergegeben. 
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Fig. 15. Verformungskurven eines Messingkristalls 


nach vorangegangenen Vertormungen von 1,5 9/9 
in umgekehrter Richtung. 


Fig. 16. Verformungskurven eines Messing- 
kristalls bei wiederholter Beanspruchung. 


Wird ein Kristall um einen gewissen Betrag vorgereckt und wieder 
in der gleichen Richtung belastet, so treten kleinere bleibende Verformungen 
erst dicht unterhalb der vorher getragenen Last und bei deren Erreichung 
wieder starkes FlieBen ein. Die Elastizitat ist aber, wie Fig. 14 zeigt, 
auch bei Kristallen unvollkommen, da die Entlastungs- und Belastungskurve 
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eime Hysteresisschleife einschlieBen. Da hier aber keine Erérterung des 
elastischen Verhaltens beabsichtigt ist und die Hysteresiseffekte verhiltnis- 
miBig gering sind, kann man mit gewisser Berechtigung sagen, da bei 
einem verformten Kristall die Elastizititsgrenze fast bis zur Héhe der 
vorangegangenen Beanspruchung gehoben ist. 

In entgegengesetzter Richtung wie die vorangegangene Beanspruchung 
treten dagegen, wie Fig. 15 veranschaulicht, schon bei geringen Bean- 
spruchungen erhebliche bleibende Reste auf. Mit steigender Spannung 
nehmen diese zunichst nur wenig beschleunigt zu; und erst ungefihr bei 
der gleichen Spannung, bei der auch bei Beanspruchung in der anderen 
Richtung FlieBen einsetzt, werden die Verformungen schnell gréfer. Auf 
die GesetzmiBigkeiten dieser einseitigen Kurvenverschiebungen, die kurz 
mit Bauschingereffekt bezeichnet sein mégen, wird noch niher einzugehen sein. 

Die Verformungskurven der angelassenen Kristalle zeigen nach Fig. 13 
und 19 einen ganz ibnlichen Verlauf wie die ersten Belastungskurven der 
Probestiibchen und sind wieder bei Beanspruchung in beiden Richtungen 
gleich. Deutliche Abweichungen von der elastischen Geraden sind in den 
Kurven jedoch erst bei héheren Spannungen feststellbar. Vorausgesetzt 
ist allerdings dabei, daS die Gliihbehandlung ausreichend gewesen ist. Nach 
unvollkommenem Tempern ist der Bauschingereffekt nur teilweise beseitigt. 
Dies wurde besonders dann beobachtet, wenn die vorangegangenen Ver- 
formungen sehr gering waren. Auferdem verlaufen die Kurven der an- 
gelassenen Kristalle infolge der Verfestigung, die durch die AnlaSbehandlung 
bei 270 bis 400° kaum beeinfluSt wird, wesentlich héher als die der ur- 
spriinglichen. 

SchlieBlich seien noch kurz die Verainderungen der Kurvenform bei 
mehrfach wiederholter Belastung in beiden Richtungen beschrieben. Die 
auf die erste Verformung folgende fiihrt, wie Fig. 15 zeigt, stets zur gleichen 
kennzeichnenden Kurvenform, sowohl bei unbeanspruchten als auch bei 
getemperten Kristallen. Die niichste Beanspruchung ergibt dann einen 
etwas andersartigen Kurvenverlauf (Fig. 16), der aber leicht dadurch ver- 
wischt wird, da die letzte Verformung gréf8er war als die vorangegangene. 
Bei mehrfach wiederholter Beanspruchung scheinen sich die Unterschiede 
in den Kurven dann allmahlich auszugleichen. Die Dehnungskurve eines 
Kristallstabchens, das je 15mal um 1,5% gedehnt und gestaucht worden 
war, zeigte danach bei gréSeren Verformungen entsprechend Fig. 17 einen 
ganz abnlichen Verlauf wie die urspriingliche Kurve in Fig. 9. Nur ver- 
lief der fast horizontale Kurvenzweig infolge der Verfestigung durch die 
yorangegangenen Beanspruchungswechsel bei héheren Spannungen. 
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Durch die eigentliche Verfestigung des Kristalls wird die Erkenntnis 
der beschriebenen Erscheinungen etwas erschwert. Eine solche Verfestigung 
tritt also auch bei kleinen, oftmals wiederholten Verformungen ein. Wie 
z. B. aus Tabelle 1 hervorgeht, steigt die zur Erzwingung einer Verformung 
von + 1,5 % notwendige Belastung bei oftmals wiederholter Beanspruchung 
langsam, aber stetig an. Das Tempern bei 270° (2 Stunden) bewirkt eine 
geringfiigige Entfestigung, die 


8 a seen 


| | nach einigen weiteren Be- 
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anspruchungswechseln wieder 
aufgeholt ist. 
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Die Verfestigung bei Zug 
und Druck verlief bei den 
untersuchten Kristallen nicht 
ganz gleichartig. Einmal er- 
aie a forderte das Dehnen, das andere 
a + 4 j, Mal das Stauchen eine etwas 

Stauchung in %o héhere Spannung?. Vielleicht 
Fig. Tarrant nte he unese ee ty © spielt hierbei die Orientierungs- 
iinderung des Kristalls eine 
Rolle. 

Die GroéBe des Bau- 
schingereffektes. Sind die 
Verformungen bei wiederholter 
Beanspruchung nicht gleich 
groB, so ist es wesentlich die 
grote, die den Bauschinger- 
effekt bestimmt. Und zwar ist 
der Bauschingereffekt um so 

| gréBer, der Kurvenverlauf bei 

3 4 Venton % at gi Umkehrung der Beanspruchung 

Fig. 18. WVerformungskurven eines Messingkristalls bei also um so flacher, je gréBer 
abwechselnder Dehnung und Stauchung um wachsende : 

Betrage. die vorangegangene Verfor- 

mung war. Durch abwechselnde 

Dehnungen und Stauchungen von wechselndem Betrag kann also, wie 

Fig. 18 zeigt, der Bauschingereffekt stindig vergréfert werden. Und 


zwar zeigt es sich, wie ein Vergleich mit Fig. 20 lehrt, da8 in einem 
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1H. J. Gough, D. Hanson und §. J. Wright [Phil. Trans. (A) 226, 1--30, 
1926] stellten bei Dauerversuchen an Aluminiumkristallen meist Voulanevmicen! 
in einem Falle auch Verkiirzung fest. 
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solchen Falle der Bauschingereffekt etwa ebenso gro8 ausfallt, als wenn 
die Verformung unmittelbar an gegliihtem oder getempertem Material 
durchgefiihrt wird. Der Bauschingereffekt ist also hauptsichlich vom 
Betrag dieser Verformung 
abhingig, derart, da8 Kurven ie se] 7 
nach gleichen Verformungen , L 


fast miteinander zusammen- 
fallen (vgl. Fig. 15). Durch 
eine verhiltnismiBig grofe 


Verformung wird demnach 
die tibrige Vorgeschichte des 


Kristalls im wesentlichen 


beseitigt. 


Zur Feststellung des 


Druckspannung in kg/mm 


groéBtméglichen Bauschin- 


gereffektes wurde eine Ver- 


suchsreihe angesetzt, bei der | 


C - 0 
an einem bei 400° 1 Stunde 0 07 ZZ Dg Oe as 
getemperten Probestab zu- Stauchung in % 

naichst nach einer Stauchung Fig. 19. Stauchkurven eines Messingkristalls nach 


verschiedenen Dehnungen bei 400° C, 1 St. angelassen. 


von 0,1 % der Verlauf der 
Zugkurve bis 0,5% Deh- 
nung aufgenommen, dann 
bei 400° 1 Stunde getempert 
und das gleiche mit Stau- 
chungen von 0,2, 0,5, 1,0, 
2,2 und 4% durchgefiihrt 
wurde?. Die getemperten 


Kurven steigen dabei nach 


Zugspannung in kg/mm 


Fig. 19 infolge der fort- 


schreitenden Verfestigung 


; 0 003 Of OZ 03 O4 o5 
immer héher, was auch bei Dehnung in %o 
der quantitativen Beurtei- Fig. 20. Dehnungskurven eines Messingkristalls nach 
, vorangegangenen Stauchungen (Rauschingercttekt) mit 
lung des Bauschingereffektes eingeschalteten Glihungen bei 4009 C, 1 St. 


zu beriicksichtigen ist. 
Den Verformungskurven bei Zug (Fig. 20) sind dann zur zahlenmafigen 
Kennzeichnung des Effektes die Abweichungen von der elastischen Geraden 


1 Nach einer Stauchung von 7 % trat leider im Versuch eine Stérung auf, die 
nur eine teilweise Verwertung dieses Versuches ermdglicht. 
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im Betrage von 0,03, 0,1, 0,2 und 0,5 % entnommen und in Fig. 21 in 


Abhingigkeit von der Gréfe der vorangegangenen Verformung auigetragen. i 


Diese Werte entsprechen etwa den technologischen Kenuziffern Elastizitats- 
erenze und Streckgrenze, die als Anhalt fiir das Einsetzen bleibender 
Verformungen iiblich sind. Fig. 21 veranschaulicht also die Verschiebung 
dieser Grenzen infolge einer vorangegangenen Kaltverformung in einer 
der Messung entgegengesetzten Richtung. Zum Vergleich ist in Fig. 21 
auch die Verainderung der 0,2%-Grenze im getemperten Zustand dar- 
gestellt. Beim Vergleich der Kurven ist zu beriicksichtigen, da fur 


den Bauschingereffekt nur die 


festigung im getemperten Zustand 
aber die gesamte Vorgeschichte 


Vorstauchung in Ye 


Fig. 21. Veranderung der Elastizitaéts- und 
Streckgrenze eines Messingkristalls bei Zug- 
versuchen durch vorangegangene Stauchungen. 


sind dabei nur etwa 0,05 %. 


Erérterung der Ergeb- 
nisse. Nach den vorliegenden 
Versuchen bewirkt die Verformung eines Kristalls Anderungen des 
Gleitwiderstandes, die sich in zwei Anteile zerlegen lassen. Es tritt 
eimerseits eine Erhéhung des Gleitwiderstandes, die Verfestigung, ein, 


andererseits aber auch eine polare Fahigkeit zu kleinen Verformungen 


unter geringen Spannungen. Die Polaritét kann durch Anlassen bei | 


niedrigen Temperaturen beseitigt werden, wobei die Verfestigung kaum 
berithrt wird. 


Die Verhiltnisse liegen also ganz gleichartig wie bei feinkristallinem 
Metall. Zum Vergleich wurden Versuche an gewohnlichem Messing und 
Duralumin herangezogen. Das Messing verhielt sich sehr ahnlich wie 
seine einzelnen Kristalle; nur waren die Erscheinungen durch die erhebliche 


Verfestigung undeutlicher. Bei Duralumin war der Bauschingereffekt 


letzte Verformung, fiir die Ver-— 


ee wirksam ist. 

= Besonders eigenartig ist nach 

= 3 Fig. 21 der Umstand, da der Bau- 

> schingereffekt bei Verformungen 

S : : 

= von 4% noch nicht vollstindig 

S : See 

x ist. Bei gréSeren Verformungen 

Sf ; steigen dann die Grenzen infolge | 

der Verfestigung, wie auch schon © 
| | Fig. 21 erkennen laBt, wieder an. 
0 10 20 EO HO 50 


Die elastischen Forminderungen — 
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_ erheblich geringer und ereichte seinen Héchstwert schon bei einer Ver- 


formung von 0,7 %}. 
Weder die eigentliche Verfestigung noch die polaren Widerstands- 
anderungen kénnen vorliufig befriedigend gedeutet werden. Letztere 


zeigen in ihrer Temperaturempfindlichkeit das Kennzeichen aller Er- 
scheinungen, die mit der Anwesenheit innerer Spannungen zusammen- 


hiingen*. Wie aber der Mechanismus eines Vorgangs im Kristall be- 
schaffen sein soll, um die im Bauschingereffekt zutage tretenden Ver- 


_ formungen zu erklaren, welche die elastischen um mindestens eine Grofen- 


ordnung iiberschreiten, ist nicht zu iibersehen. 


Fig. 22 Messingkristall-Probestabchen nach Zug-Druckversuchen (zweifach vergréfert). 


Bei teinkristallinem Material ist die Vorstellung, daf der Bauschinger- 


 effekt durch die verschiedene Lage der Elastizitatsgrenze der einzelnen 


Kristalle bedingt wird, sehr anschaulich. Auch sind dort die bleibenden 
Verformungen beim Einsetzen des FlieSens von gleicher GréSenordnung 
wie die elastischen, also als elastische Formanderungen sehr fester Teilchen 
denkbar. 

Beim einzelnen Kristall mu aber wohl der Sitz des Bauschingeretfekts 
in den einzelnen Gleitflachen liegen. Auch bei wechselnder Beanspruchung 
gehen die Verformungen des Kristalls durch Gleiten vor sich*. Fig. 22 
zeigt die Gleitlinien eines Kristallstabes in zwei Ansichten; und auch 


1G. Sachs, ZS. d. Ver. d. Ing. 71, 1511—1516, 1927. 
2G. Masing, a. a. O. 
3H. J. Gough, D. Hanson und S. J. Wright, a. a. 0. 
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Querschnittsmessungen ergaben die charakteristischen Verzerrungen zur 
Ellipse. AuSerdem ist es schwer vorstellbar, wie in Kristallteilen, die nicht 
unmittelbar am Gleiten beteiligt sind, ein polarer Effekt, wie es der 
Bauschingereffekt ist, entstehen soll. 

Eine Deutung dieser ratselhaften Erscheinung wird vielleicht auch 
fiir unsere Vorstellung vom Kristallgitter von einigem Wert sein. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Unter- 
stiitzung der Untersuchung besonders gedankt. Bei der Durchfiihrung 
der Versuche hat der Institutsmechaniker Herr Béhme wertvolle Mitarbeit 
geleistet. 4 

Anhang. 

In Anlehnung an die vorliegende Untersuchung wurde an einigen 
Proben die Veriinderung der Dichte durch Kaltverformung untersucht. : 

Von einem Kristallstab aus Messing mit 91 Gew.-% Kupfer | 
der bei 700° 2 Stunden homogenisiert war, wurden drei Proben von 
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Fig. 23. Stauchkurven von zwei Probekérpern aus einem Messingkristall. 


~ 9,3 mm Durchmesser und 14mm Hohe hergestellt. Eine Probe bestand 
aus zwei Kristallen. Wie Tabelle 2 zeigt, wird die Dichte der Proben 
durch Stauchen annihernd proportional der Stauchung erhéht. Die groBte 
Zunahme bei 70% Stauchung war 0,13 %. Um den Stauchvorgang méglichst 
gleichmibig zu gestalten, wurden die Versuche in kleinen Stufen durch- 
getiihrt und die Auflagerflachen jedesmal mit Vaseline geschmiert. Die 
ele nahmen trotzdem eine unregelmibige Gestalt an. Fig. 23 zeigt 
die Stauchkurven, die das sehr gleichmaBige Verhalten der Proben erkennen 
lassen. Die aus zwei Kristallen bestehende Probe hatte einen nur wenig 
héheren Widerstand. \ 

Durch Gliihen der gestauchten Proben bei 600°, 2 Stunden, wobei 


a in mehrere neue Kristalle zerfielen, ainderte sich die Dichte nicht 
mehr. 


a 
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Die Dichteaénderungen sind vermutlich auf SchlieSung von Hohlraumen 
in den Kristallen durch das Stauchen zuriickzufiihren. Aus dem Schmelz- 
flu ausgeschiedene Kristalle geben beim Erstarren in der Regel geliste 


Gase ab, die sich als Gasporen entsprechend Fig. 24 gesetzmaBig angeordnet 
im erstarrten Kristall vorfinden. 


Tabelle 2. Dichteinderung 
von Messingkristallen durch Stauchen und Glihen. 


Zustand Ge Bee bea) Be ieee 
lo 
BARArCeR es oe ss 8,008 0" | - 
Gestaucht 10%. . . ~~ || 8,806 + .0,'9 | + 0,02 
uf SON. An 2 ee BOSs Se 0,05 -l- 0,05 
POO RE RISE Ie |) 10.18 
Gegliiht 600°C (2 Std.) . || 8.8154 +£ 0,14 4 0,13 


Einige Proben aus handelsiiblichem Messing in feinkristallinem 
Zustand, die einer bei 500° (2 Stunden) gegliihten Stange entnommen 


Fig. 24. Gasporen, in einem Messingkristall gesetzmaBig angeordnet (zweifach vergréBert). 


wurden, ergaben beim Stauchen entsprechend Tabelle 3 eine Dichtever- 
minderung bis zu 0,05 %. Die Versuchsergebnisse fielen in diesem Falle 
etwas unregelmabig aus. 


Tabelle 3. Dichteainderungen von 
handelsiiblichem Messing (mit 91% Kupfer) durch Stauchen. 


Dichtednderungen 
Zustand Dichte Ausganyszustand 
0 
Gegliiht 5009 (2 Std.) . . | 8,79'8 + 0,°8 = 
Gestauchits13.°%, wo) 5.. anit) 8,787° 4-008 — 0,05 
F 80 eet i 857928 0,12 + 0,01 
his Bootes gal. UeOn tooo — 0,038 
rt) ae . . | 8,7870 — 0,05 
” ” « ° | ’ 


1 Bine Probe, in den iibrigen Fallen je zwei Proben. 
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SchlieBlich wurden noch an einigen Aluminiumkristallstabchen 
von 5mm Durchmesser die Dichteinderungen durch Warmebehandlung 
und durch Dehnen bestimmt. Wie Tabelle 4 zeigt, ist die Dichte der 
Kristalle, wenn sie von 240 bis 300° C abgeschreckt werden, um 0,06 % 
kleiner, als wenn sie von 380 bis 500° C abgeschreckt werden. 


Tabelle 4. Dichteinderung von Aluminiumkristallen 
(mit 99,1% Aluminium) durch Warmebehandlung. 


] Unterschied gegen 


Abgeschreckt Dichte vorhergehenden { 


von 9C (je 5 Proben) asi 
0 
7 
500 | 27098 + 00 | = 
380 | 2,7097 + 0,3 | 0,00 
240 2.7084 + 0,2 | — 0,05 
300 2,7078 + 0,1 == 0502 


Bei héheren Temperaturen geht bekanntlich das Silicium in das Alu- | 
minium in feste Lésung ein, die beim Abschrecken zum Teil erhalten bleibt, | 


wihrend bei niedrigen Temperaturen das Silicium in elementarer Form 
ausgeschieden wird. Hierbei verringert sich also das spezifische Gewicht. 
Durch Dehnen bis zur Einschniirung, wobei die fiinf untersuchten, 


zum Teil sehr kurzen Proben sich allerdings nur um 6 bis 27 % dehnten, - 


wurde die Dichte nicht weiter veraindert. Die Messung ergab 2,708! + 0. 


Aus den Versuchen kann also geschlossen werden, da die Dichte | 


von kompakten Kristallen weder durch homogene Kaltverformung noch | 


durch Rekristallisation um mehr als etwa + 0,01 % verindert wird. Zum 


| 


gleichen Ergebnis gelangte schon O’Neill! bei einer Untersuchung an- 


Kisenkristallen, die gedehnt und gestaucht wurden. 


1H. O’Neill, Journ. Iron and Steel Inst. 109 (1), 93—108, 1924. 
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Uber die nattirliche Breite der ROntgenspektrallinien. 
Von D. Coster in Groningen. 
(Eingegangen am 6. Oktober 1927.) 


Es wird darauf hingewiesen, daf nian die Ursache der natiirlichen Breite der 
Rontgenspektrallinien teilweise im Atominnern zu suchen hat. 


Es sind neuerdings in der Zeitschrift ftir Physik iiber diesen Gegen- 
stand zwei Arbeiten, von Ehrenberg und Mark? und von Ehrenberg 
und v. Susich?, erschienen. Diese interessanten Arbeiten veranlassen 
mich zu den folgenden Bemerkungen: 

Die Verfasser finden fiir einige Linien des K- und des L-Spektrums 
eine um 5- bis 15mal gréBere Linienbreite, als man nach der klassischen 
Theorie (Strahlungsdimpfung) erwarten moéchte, wahrend bekanntlich 
W. Wien® in seinen Versuchen iiber die Abklingungszeit der Wasser- 
stofflinien im Kanalstrahlenspektrum einen Dampfungsfaktor etwa von 
der Gréfenordnung der klassischen Strahlungsdiimpfung oder sogar kleiner 
findet. Es wurde von Ehrenberg und Mark schon darauf hingewiesen, 
daB die anderen ,klassischen* Ursachen fiir Linienverbreiterung: Doppler- 
effekt, StoSdimpfung, diufere Felder noch weniger als die Strahlungs- 
dimpfung ausreichen, um einen Effekt der beobachteten GréSenordnung 
zu erkliaren. 

Mir scheint aber, da8 man auch noch die folgenden, mehr , trivialen “ 
Ursachen fiir die Linienverbreiterung ins Auge zu fassen hat: 

1. Héhere Multiplettstruktur. Wie schon friiher* ausfiihrlich 
dargetan wurde, ist das Réntgenspektrum blof ein richtiges Dublettspektrum 
in dem Falle, da8 das betreffende normale Atom nur abgeschlossene 
Elektronenschalen enthalt. Wenn eine unvollstindige Elektronenschale 
vorhanden ist, welche zu dem gesamten Impulsmoment des Atoms beitragt, 
hat man eine héhere Multiplettstruktur zu erwarten. In der Regel wird 
diese wohl nicht zu neuen abtrennbaren Linien AnlaB geben ®, doch kann 
sie zweifelsohne fiir eine Linienverbreiterung verantwortlich gemacht 


werden. 


1 W. Ehrenberg und H. Mark, ZS. f. Phys. 42, 807, 1927. 

2 W. Ehrenberg und G. v. Susich, ebenda, S. 823. 

3 W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919 und 88, 1, 1927. 

4D. Coster und F. P. Mulder, ZS. f. Phys. 88, 264, 1926; D. Coster und 
M. J. Druyvesteyn, ebenda 40, 765, 1927. 

5 Vgl. jedoch D. Coster und M. J. Druyvesteyn, 1. c., und J. H. van der 
Tuuk, ZS. f. Phys. 44, 737, 1927. 
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2. Rontgenlinien zweiter Art. Hiermit sind Linien gemeint, 
die von zweifach ionisierten Atomen ausgesandt werden (nach Wentzel 
,Réntgenfunkenlinien“). Diese Linien liegen unweit von korrespondieren- 
den Linien erster Art, und zwar an ihrer harten Seite. Wo diese Linien, 
wie es oft der Fall ist, nicht mehr von der zugehdrigen Linie erster Art 
abzutrennen sind, geben sie zu einer asymmetrischen Verbreiterung Anlab. 

3. Bandenspektren. Die Réntgenemissions- und Absorptions- 
spektren beziehen sich in der Regel nicht auf freie Atome, sondern auf 
Atome im Molekiil- oder Kristallverband. Das Réntgenspektrum ist also 
kein Atomspektrum, sondern vielmehr eine Art Bandenspektrum. Auch 
dies spiegelt sich in einer Verbreiterung der Linien wider. 

Obzwar eine oder mehrere dieser Ursachen in vielen Fallen sicher- 
lich zu einer merkbaren Linienverbreiterung Anla8 geben, glaube ich doch 
nicht, da8 die beobachtete Verbreiterung daraus restlos zu erklaren ware. 
Ebensowenig glaube ich, da8 dies der Fall ist, wenn man auch noch, wie 
Ehrenberg und vy. Susich gelegentlich bemerken, einen Starkeffekt 
durch die anregenden Elektronen in Betracht zieht, und zwar aus folgen- 
den Griinden: 

I. In den Roéntgenspektren der Edelgase treten obenerwahnte Ur- 
sachen entweder gar nicht auf, oder ihre Folgen wiren leicht gesondert 
zu erkennen. Die Emissionsspektren dieser Elemente wurden bis jetzt 
noch nicht erhalten, die Absorptionsspektren sind hingegen verhaltnis- 
maiSig leicht aufzunehmen. Bei diesen hat man obendrein den Vorteil, 
daB keine Komplikation vorliegen kann wegen eines Starkeffekts im Sinne 
von Ehrenberg und v. Susich. In meinen gemeinschaftlich mit Herrn 
van der Tuuk angestellten Versuchen iiber das K-Absorptionsspektrum 
des Argons’ stellte sich nun heraus, daf die Kante dieses Elements 
nicht merkbar scharfer war als die der nachstliegenden Elemente Kalium 
und Chlor, die in chemischen Verbindungen benutzt wurden. Wurde die 
Ar-Kante einmal mit dem Gipskristall und einmal mit Kalkspat (2'/,mal 
so grofe Gitterkonstante) aufgenommen, so war sie im letzten Fall sehr 
viel unscharfer, obzwar der Spektrographenspalt viel schmaler gewihlt 
wurde (0,025mm gegen 0,1mm bei Benutzung von Gips). Dies zeigt 
unzweideutig *, daB die Kante eine ,natiirliche Unscharfe“ hat, die ich 
auf etwa 0,3 X-E. einschitzen méchte. Die StoSidimpfung ist bei dem 


1 DP. Coster und J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 87, 367, 1926. 

* Es ist nicht sehr wahrscheinlich, da die vom Kristalle wegen Abweichungen 
des Braggschen Gesetzes verursachte Verbreiterung bei derselben Wellenlange 
fiir Kalkspath mehr als fiir Gips betragen wiirde. 
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benutzten Argondruck (3 mm Quecksilber) viel zu klein, um eine solche 
Unschirfe zu erklaren, wihrend die klassische Strahlungsdampfung eine 
Verbreiterung von nur 0,05 X-E. geben wiirde. 

Il. Fir die Annahme, daf man die Ursache der Linienverbreiterung 
teilweise im Atominnern zu suchen hat, spricht weiter eine. merkwiirdige 
Regel, die fiir die Verbreiterung zu gelten scheint. Im voraus sei bemerkt, 
daB diese Regel nicht auf quantitativen Messungen beruht, sondern eher 
den Eindruck wiedergibt, den die Betrachtung vieler Réntgenspektral- 
aufnahmen auf mich gemacht hat. Ubrigens wird dieser Eindruck gestiitzt 
durch die allerdings nicht sehr zahlreichen MeBresultate von Ehrepber 2g 
und v. Susich und durch die Aussagen verschiedener Forscher, die sich 
experimentel] mit den Réntgenspektren beschaftigt haben, insoweit sie sich 
tiber Scharfe der Linien aussprachen. Wenn man die Linienbreite quanten- 
theoretisch auf eine Niveaubreite bezieht, lautet diese Regel: 


Ein Niveau ist unter im iibrigen gleichen Umstinden am wenigsten 
scharf, wenn der Quotient n/k am gréSten ist (1 == Hauptquantenzahl, 
k == Azimutalquantenzahl der korrespondierenden Elektronenbahn), d. h. 
also, je exzentrischer die Bahn, um so unschiarfer ist das beziigliche 
Niveau. Was die Absorptionskanten betrifft, besagt obige Regel also, 
daB die Z;-Kante, welche mit dem 2,-Elektron korrespondiert, unschirfer 
sein mu als die Ly,- und Lyy-Kanten, die mit dem '2,-Elektron zu- 
sammenhingen. Dies ist tatséchlich der Fall: die Z,-Kante ist’ dem- 
entsprechend immer viel schwieriger zu erhalten, als die Ly,-,und Lyy,- 
Kanten. Bei den M-Kanten sind die My- und My - Kanten (3,-Elektron) 
am schirfsten, weniger scharf sind My, und My, (8,-Elektron), am. poate 
sten scharf ist My (3,-Elektron), wie es obige Regel will. ay 

Eine neue Stiitze erhalt die Regel durch eine Betrachtung der 
Emissionslinien der Z-Serie. Es gibt drei Gruppen von L-Linien, die 
bzw. mit Zy,, Ly oder Ly korrespondieren. Wie vor allem fiir die 
Elemente unterhalb W (74) deutlich zu erkennen ist, sind die Linien, 


welche mit Z, korrespondieren (es sind dies 


L By Bs, Ye Ys Und y,); 
im allgemeinen unscharfer als diejenigen, welche zu Ly oder Ly gehéren. 
Von den letztgenannten Linien sind wieder diejenigen am wenigsten 
scharf, die mit einem stark-elliptischen Niveau, namlich 3,,-, 4,,- oder 5,,- 
Niveau kombinieren, es sind dies LZ, und /(mit M;), LB, und y, (mit Nz) 
und ZB, (mit 0;). Abhnliches gilt in der M-Serie: die M,- und M,-Linien 
sind, wenn man von den naheliegenden Linien zweiter Art absieht, die 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 53 
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scharfsten der M-Linien; sie korrespondieren sowohl in ihrem Anfangs- 
wie in ihrem Endzustand mit zirkularen Elektronenbahnen. 

Die beziigliche Regel ist deshalb ziemlich sichergestellt, weil es 
sich bei dem Vergleich fast immer um Linien oder Kanten handelt, die 
einander recht nahe liegen. Es ware aber immerhin erwiinscht, in be- 
sonderen systematischen Untersuchungen die Tragweite dieser Regel fest- 
zustellen, zumal da merkwiirdigerweise im optischen Gebiet von einem 
analogen Einflu8 der Exzentrizitat der Elektronenbahn nichts zu spiiren ist. 

Eine weitere Eigentiimlichkeit, die schon mehreren Autoren auf- 
gefallen ist, ist folgende: Wenn man A-, Z- und M-Linien von etwa 
derselben Wellenlange und also von ganz verschiedenen Elementen mit- 
einander vergleicht, so sind die K-Linien die schirfsten, die M-Linien 
die breitesten; die Differenz zwischen M-Linien und L-Linien scheint 
weniger ausgepragt zu sein als zwischen £- und A-Linien?. Es ist 
schwierig zu sagen, ob man diese Eigentiimlichkeit dem Einflu8 der Kern- 
ladungszahl oder der Hauptquantenzahl zuzuschreiben hat. 

Zusammentfassend kann man sagen, daf es angesichts der Experimente 
nicht médglich scheint, die abnorm grofe Breite der Réntgenspektrallinien 
ganz aus ,auBeren“ Ursachen zu erkliren, sondern da es nétig scheint, 
die Ursache dieser Breite auch teilweise im Atominnern selbst zu suchen 
(z. B. gegenseitige Stérungen der Elektronenbewegungen in derselben 
oder in verschiedenen Schalen). 


Groningen, Natuurkundig Lab. der Rijksuniversiteit. 


1 Die Differenz zwischen K- und [-Linien tritt auch in der Tabelle von 
Ehrenberg und y. Susich (1. c. 8. 829) deutlich zutage. 
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Der Photoeffekt an belichteten Salzen. 
Von N. Gudris und L. Kulikowa in Leningrad. 
(Hingegangen am 14. September 1927.) 


In der vorliegenden Arbeit wird tiber die Beobachtungen des Photoeffekts an 
den mit dem Licht verschiedener Metallfunken belichteten Halogensalzen 
berichtet. Es wurden die Grenzen der beim Photoeffekt wirksamen Wellenlangen 
fiir NaCl, NaBr, NaJ, KCl, KBr, KJ, RbJ und andere Salze bestimmt. Es wurde 
festgestellt, da die vorhergehende Belichtung die wirksame Wellenlinge ver- 
schiebt, wobei diese Verschiebung fiir verschiedene Salze verschieden ausfallt. 
Weiterhin wurde eine Reihe von Beobachtungen fiir NaCl nach einer Belichtung 
dieses Salzes mit y- und mit Réntgenstrahlen durchgefiihrt und das natiirlich und 
elektrolytisch gefairbte NaCl-Salz untersucht. 

Der Zweck der Arbeit ist die Untersuchung des Photoeffekts an 
Salzen, die eine Zeitlang mit ultraviolettem Licht belichtet waren. 
Bekanntlich verursacht eine lingere Belichtung der Halogensalze mit 
Réntgenstrahlen eine Farbung und eine Erhéhung der elektrischen 
Leitfahigkeit; beides wird dadurch erklart, da8 sich unter der Wirkung 
des Lichtes im Innern des Gitters metallische Na-Teilchen bilden. 
Andererseits wurde durch Arbeiten von Koch und Kreiss!, Gudden 
und Pohl? und von anderen Autoren festgestellt, daS beim Photoeffekt 
an Kristallen das Elektron von dem Halogen-Ion entfernt wird. Ks ist 
Koch und Vogler? auf réntgenographischem Wege gelungen, in Silber- 
bromiden, nach einer lingeren Belichtung dieser Salze mit ultraviolettem 
Licht, die Anwesenheit eines Gitters des reinen Silbers festzustellen, das 
sozusagen in demjenigen des AgBr eingebettet ist. Eine solche Ver- 
zerrung des Kristallgitters unter der Einwirkung einer langeren Be- 
lichtung diirfte wohl auch den Photoeffekt merklich beeinflussen. 

Die Beobachtung des Photoeffekts wurde nach der Millikanschen 
Methode des Schwebekondensators gefiihrt. Um festzustellen, wie eine 
dauernde vorhergehende Belichtung mit ultraviolettem Licht auf den 
Photoeffekt einwirkt, wurde folgendermafen verfahren. Eine gewisse 
Menge chemisch reinen Salzes in Pulverform wurde in zwei Teile geteilt. 
Der eine Teil wurde in Form einer diinnen gleichmaBigen Schicht auf 
eine Glasplatte aufgetragen und belichtet (das Licht von einem Metall- 
funken wurde mit Hilfe einer Quarzlinse in ein konvergierendes Licht- 
biindel verwandelt, welchem die Salzschicht ausgesetzt wurde). Der 


1 ZS. £. Phys. 82, 384, 1925. 
2 Ebenda 17, 331, 1923. 
3 Ann. d. Phys. 77, 495, 1925. 
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andere Teil des Salzes wurde unbelichtet untersucht. Die Belichtungs- 
dauer variierte von 1 bis 8 Stunden. Die Beobachtung des Photo- 
effekts geschah entweder sofort nach der Belichtung, oder aber erst 
nach einiger Zeit; falls das untersuchte Salz in Dunkelheit aufbewahrt 
war, wurden in beiden Fallen dieselben Resultate erhalten. Die Be- 
stimmung der Grenzen der wirksamen Wellenlangen geschah nach einer 
in unserer friiheren Arbeit? angewandten Methode. Durch Anbringen 
einer bestimmten Potentialdifferenz im Schwebekondensator wurde das 
Teilchen im Gleichgewicht gehalten und mit verschiedenen Metallfunken 
nacheinander belichtet. Wahrend der Wirkung eines jeden Funkens 


wurde das Vorhandensein oder das Nichtvorhandensein des Photoeffekts 4 


registriert. Das Nichtvorhandensein des Photoeffekts bei einem ge- 
gebenen Funken wurde in dem Sinne gedeutet, daf die auferste ultra- 
violette Linie des Spektrums dieses Funkens die wahrscheinliche Grenze 
des Photoeffekts von der Seite der gréSeren Wellenlangen ist. Nach 
der Feststellung der Grenzen der beim Photoefiekt wirksamen Wellen- 
langen fiir das belichtete Salz wurden auf ahnliche Weise die Beobach- 
tungen des Photoeffekts der unbelichteten Salze gefiihrt. 

Der Vergleich der Mittelwerte der wirksamen Wellenlangen fiir die 
belichteten und fiir die unbelichteten Salze hat gezeigt, dai bei fast allen 
Halogensalzen die Belichtung mit ultraviolettem Licht eine Verschiebung 
dieser Wellenlangen in der Richtung des roten Teiles des Spektrums 
hervorrult., , ' iy 

In der. .Tabelle 1 sind,die Wellenlingen, fiir die 3 Stunden lang mit 
Al-Funken belichteten Salze angegeben. In der ersten Kolonne dieser 
Tabelle steht das untersuchte Salz, in der zweiten sind je zwei Grenzen 
der wirksamen Wellenlangen angegeben, wobei die in der \oberen Zeile 
angeftihrte Grenze (A) den belichteten und die in der unteren Zeile 
geschriebene (A,) den unbelichteten Salzen entspricht. 

Aus der Tabelle 1 ersieht man, daf die Verschiebung der beim auBeren ? 
Photoeffekt wirksamen Wellenlingen bei fast allen Salzen stattfindet; 
am gréften ist, die Verschiebung fiir NaCl, wahrend sie fiir NaJ gleich 
Null ist. Wie es scheint, kann im Falle der Jodsalze, da sie tiberhaupt 
wenig bestiindig sind und sich unter der Wirkung des sichtbaren Lichtes 
zerlegen, die Millikansche Methode keinen Unterschied zwischen den 


* Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 58, Heft 1, 8.53, 1926; ZS. f. Phys. 87, 
308, 1926. 


* Unter duferem Photoeffekt wird die Entfernung eines Elektrons aus dem 
Kristall verstanden. 
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Tabelle 1. 
a 
Stoff Photoeffektgrenzen Mittelwert Anmerkungen 
Na CL ee 2250 ~4 >2170 | 2210 | Alle angefiihrten 
\ 2170 > 4, > 2026 | 2098 | Salze wurden drei 
pe. flo (2280 tes 2a | 910.).|| Standen. lang: | mit 
Na Br | | 2170 S 4, S 2062 2116 Al-Funken belichtet. 
Nal. sie, | 2170 S 4 > 2062 2116 
2170 > A, > 2062 2116 
KCl- yn} 2250 > 4 > 2170 2210 
\ 2170 > A, > 2026 2098 
KBr me | 2170 > 2 > 2026 2098 
2062 > 4, > 2026 2044 
KJ ae | 270s A s= 2062 2116 
2170 > 4, > 2026 _ 2098 
RbJ Ake ys 2300 > 4 > 2250 PAS) 
2250'> 1, > 2170 2210 
eT. Loe in 2300 Ae 2250 2275 
|. 2250 > A, > 2170 2210 


belichteten und unbelichteten Salzen ergeben, denn wiahrend der Beob- 
achtung nach dieser Methode ist das Salzteilchen dauernd dem sichtbaren 
Bogenlicht ausgesetzt. 

Die Wirkung der vorhergehenden Belichtung mit dem ultravioletten 
Licht und mit dem durch eine 30cm dicke Schicht Wasser hindurch- 
gegangenen Bogenlicht li8t sich auch an einem einzelnen Salzteilchen 
beobachten. In der Tabelle 2 sind die Beobachtungen des Photoeffekts 
an einem NaCl-Teilchen wiedergegeben. In der ersten Kolonne dieser 
Tabelle ist die Spannung (in Volt) angegeben, die man an die Konden- 
satorplatten anzulegen hat, um das Teilchen im Gleichgewicht zu halten. 


Tabelle 2. Stoff: NaCl. 


| 
Spannang Dentquelle Zeit der Beobachtung |, Anmerkungen 
Volt Funken | 
218 Pb 28™ 25° 
218 Pb 33-25 Ladung des Teilchens: negativ. 
218 Al 33 =«-80 
315 Al 33 50 
330 Al 34 33 
345 Al | 35 =—«10 
410 Al | 35 20 
410 Pb 35 «22 
500 Pb / 36 00 | 
groBer || Pb 36 620 | Auf die Kondensatorplatte gefallen. 
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Das Teilchen hat eine negative.Ladung; beim Photoeffekt wird also das 
Potential vergréBert. In der zweiten Kolonne sind die Metallfunken — 


angegeben, durch welche das Teilchen wiahrend der Beobachtung des 
Photoeffekts belichtet wurde. 

Aus dieser Tabelle ersieht man, daf man die Wellenlange, bei 
welcher der Photoeffekt anfangt, von derjenigen, bei welcher er fort- 
dauert, zu unterscheiden hat. Die erstere Wellenlange ist immer kleiner 
als die zweite. Im angefiihrten Beispiel fangt der Photoeffekt bei emer 
Wellenlange 2170 > 4 > 1860 an; denn die Belichtung mit Pb-Funken 
hat 5 Minuten nach dem Anfang der Beobachtung noch keinen Effekt 
hervorgerufen, wahrend bei der Belichtung desselben Teilchens mit 
Al-Funken der Effekt schon nach 20 Sekunden anfing. Ersetzt man aber 
nach einiger Zeit den Al-Funken wieder durch den Pb-Funken, so dauert 
der Effekt mit der friiheren Intensitit fort. Daraus geht hervor, da8 
die in der Tabelle 1 angegebene Verschiebung durch dieselben oder fast 
dieselben Wellenlaingen hervorgerufen wird, die auch den Photoeffekt 
verursachen. 

Es ist zu beachten, daf das Teilchen gleichzeitig mit der ultra- 
violetten Belichtung auch durch das Bogenlicht belichtet wird; das letztere 
geht durch eine 30cm dicke Schicht Wasser hindurch und fallt auf das 
Teilchen von der anderen Seite. Um feststellen zu kénnen, welchen 
Einflu8 diese Belichtung auf den Photoeffekt ausiibt, wurde das Teilchen 
eine Zeitlang mit dem Bogen allein belichtet, und erst dann wurde der 
Funken eingeschaltet. In der Tabelle 3 sind solche Beobachtungen fiir 
zwei NaCl-Teilchen angefiihrt. Bei dem ersten Teilchen wurde, nach 
einer 5 Minuten langen Belichtung mit Bogenlicht, der Effekt auch 


Tabelle 8. Stoff:.frisch zubereitetes NaCl-Salz. 


ae Neneh ? Zeitraum zwischen ; 
Nr, arn 8 | Lichtquelle | pene Beceackereuen Photoeffekt 
| ™m S 
: i a mde le, poe a oe 5 40° nicht vorhanden 
150 Al-Funken u. Bogen | 63 00 e 
| 150 | Dasselbe 68 00 Shia ” , 
| 90 | Al-Funkenu. Bogen 30 50 | 
| 185 Dasselbe 8108 Ig starker Effekt 
9.)|| 185 | Dasselbe | 31 pals - 
| 195 |Bogen ohne Funken| 31 33 ms 
195 Al-Funkenu.Bogen| 40 00 5 2? nicht vorhanden 
250 Dasselbe | 50° 008] aih sehr schwach 


bee 
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nach der Einschaltung des Al-Funkens nicht beobachtet. Das zweite 
Teilchen wurde anfangs mit dem Bogen und mit dem Al-Funken zugleich 
belichtet und der Photoeffekt registriert; die Anderung der Ladung 
geschah nach einigen Sekunden. Eine Minute nach dem Anfang der 
Beobachtung wurde der Funken ausgeschaltet und das Teilchen einige 
Zeit nur mit dem Bogen belichtet. Nach 9 Minuten wurde wieder der 
Funken eingeschaltet; der’ Effekt begann aber erst nach 10 Minuten 
langer Belichtung mit diesem Funken. 

Halt man also das Teilchen unter der Wirkung des sichtbaren 
Lichtes allein, so verschiebt sich die Grenze der wirksamen Wellenlingen 
ebenfalls, aber jetzt in der Richtung kleinerer Wellenlangen. Dasselbe 
Resultat, wenn auch in weniger ausgepragter Form, wird erhalten, wenn 
man das in Dunkelheit frisch zubereitete Salz einige Tage lang der 
Wirkung des Sonnenlichts aussetzt. 

Aufer den erwahnten Salzen wurde der Photoeffekt an dem durch 
Roéntgenstrahlen*, y-Strahlen und Elektrolyse gefarbten, sowie an dem 
natiirlich gefarbten NaCl-Salz untersucht. Dabei hat es sich erwiesen, 
daf die Photoeffektgrenze fiir natiirlich gefarbtes Salz dieselbe wie fiir 
elektrolytisch gefirbtes ist. AuSerdem wurde bemerkt, da$, wahrend die 
mit Réntgen- und y-Strahlen gefairbten Salze sich entfarbten, nachdem 
sie dem Tageslicht ausgesetzt wurden, die natiirlich und elektrolytisch 
gefiirbten Salze ihre Farbe behielten. Die Belichtung der letzteren 
Salze mit ultraviolettem Licht der Funken und mit sichtbarem Licht des 
Bogens hat die gefundene Photoeffektgrenze nicht geandert. Die Resul- 
tate sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die Photoeffektgrenze erwies sich gleich 


2300 > 2 > 2250. 


Von den réntgenisierten Salzen wurden erstens schwach gefarbte 
hellgelbe, und zweitens stark gefirbte dunkelgelbe benutzt. Die starke 
Farbung wurde nach zweimonatiger Belichtung mit Réntgenstrahlen 
erreicht. Die Resultate der Beobachtungen dieser Salze sind in der 
Tabelle 5 wiedergegeben. 

Es ist zu beachten, daS die durch Réntgen- und y-Strahlen ge- 
gefarbten, sowie die mit ultraviolettem Licht belichteten Salze in Dunkel- 
heit aufbewahrt werden miissen. Das Tageslicht entfarbt solche Salze 


1) W. Réntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 164, 1921; P. Tartakowski, Journ. 
d. russ. phys.-chem. Ges. 59, Heft 1, S. 125, 1927; B. Gudden und R. Pohl, ZS. 
f. Phys. 82, 105, 1925. 
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Tabelle 4. 
SSS 
| 
Spannung Zeit der Lichtquelle Wellenlange Anmerkungen 
Volt Beobachtung Funken 
| 
280 15 a Pb yes || Natiirlich gefarbtes 
320 Litas en Pb S170 | NaCl-Salz, dunkel- 
350 17 Pb 5 || blaue Farbe, die 
350 1Zaece ausgeschaltet SOAO00) INT TT aeoren Wirtune 
350 25 04 ausgeschaltet 2000) 01h 1 cag: clieetneedaniee 
05 Al str eit a ersew aus 2h 
ope a 14 Al 1860 | nicht verschwindet. 
445 25 37 | Al durch geschm. Quarz 2250 | pitta | 
480 OF ences all dasselbe 2250 || = ; 
|| Fir elektrolytisch 
970 age-40 dasselbe 2250 gefarbtes NaCl die- 
570 99) ae Al durch Glimmer 2300 elle Get 
570 ae LS dasselbe 2300 , 
Tabelle 5: 
Nr. Spannung Zeit der Filter 7) Photoeffekt ! Anmerkungen 
Volt Beobachtung | \ 
| 3 | 
1 345 gems 408 griines Glas | 4000 | vorhanden || Na Cl-Salz, negative 
| 375 38 «47 - z | Ladung. Stark ge- 
449 Sy ae ; | farbt, dunkelgelb. 
n ” | 2 Monate lang mit 
435 40 30 ” » | harten Strahlen bes 
438 40 50 = || lichtet. Filter von 
ABT 49 AO ; || der Seite des Boyens 
” i angebracht. Funken 
495 44 15 ” ” nicht eingeschaltet. 
Teilchen 45 — " “ 
gefallen 
2 270 45 35 fliissiger 5000 | nicht 
270 AS ama Filter vorhanden 
270 48 40 Al-Funken 1860 | vorhanden | 
300 49 — 2 
315 49 20 * 
323 49 40 e 
337 SOMOS te 
375 51 — Glas; alee, 
390 ol 30 ken aus- \| 4000 
405 51 55 |} geschaltet | 
435 52°" 40 
450 54-10 
465 5d 20 
585 5b, 38 
630 Jomo | 
Teilchen 56 =.10 
gefallen | | 


sehr schnell, und nach der Entfarbung 


effektgrenze wie fiir unbelichtete Salze. 


Zum Schlu8 wollen wir die Resultate fiir die auf verschiedene Weise 


ergibt sich fiir sie dieselbe Photo- 


belichteten Probestiicke des NaCl-Salzes anfiihren (Tabelle 6). 
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Tabelle 6. 
Na Cl. | Photoeffektgrenzen 
Bei Tageslicht chemisch hergestellt, unbelichtet . ._ 2170 >A > 2026 
Mit ultraviolettem Licht belichtet ........ || 2250 > 4 > 2170 
Durch Rontgenstrahlen schwach gefarbt .-. . . . . || 2250 > 4 > 2170 
Durch y- Strahlen schwach Belarbtys Gee ey he || 1 2250.2 SS. 2170 
Durch Réntgenstrahlen stark PEs) a a ae || 5000 > 4 > 4000 
Dasselbe, durch Tageslicht entfarbt * I 2170 > 4 > 2026 
Nattirlich gefarbt, blan . . 2... ......./i) 2300 >4> 2250 
PrekirOlymstMeeerarDh £50155. wee wy we a oe! 2300 > 4 > 2250 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, legen die Photoeffektgrenzen 
nur fiir ein sehr lange und sehr stark gefarbtes Probestiick im Bereich 
des sichtbaren Spektrums. Der Umstand, da8 die natiirlich und elektro- 
lytisch gefarbten Probestiicke des NaCl ihre Farbung unter der Wirkung 
des sichtbaren Lichtes nicht andern, legt die Vermutung nahe, daS man 
es in diesem Falle nicht mit reinen Salzen zu tun hat, sondern mit 
solchen, die eine gewisse Menge metallischer Partikeln enthalten, welche 
mit den Cl-Ionen entweder nicht reagieren, oder aber eine bestindige 
chemische Verbindung bilden. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Prof. Rogestwenski, 
der uns die dazu nétigen Apparate zur Verfiigung gestellt hat, sind wir 
zu einem aufrichtigen Dank verpflichtet. Ferner méchten wir unseren 
Dank Herrn Chalfin aussprechen, der liebenswiirdigerweise die Farbung 
der Salze tibernommen hat. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 


808 | 
Uber die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes ~ | 
und deren Verallgemeinerung. 


Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 25. August 1927.) 


Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes 
Bi) = 4 | B()Li(eit—rhat 
0 
wird behandelt sowie die Verallgemeinerung 


+ co 
B(t) = 4| BW) Lie lt-that 


pm 


derselben. Im letzten Falle wird bewiesen, da’ B(t)=0O die einzige mégliche 
Lésung ist unter gewissen Entwickelbarkeitsvoraussetzungen. Von der ersteren 
wird gezeigt, dai die einzige Lésung, die > 0 ist, B(f) =0 ist, falls B(v) be- 
schrankt bleibt. | 


In den Monthly Notices 81, 861, 1921 verdéffentlicht E. A. Milne 
eine Arbeit iiber das Strahlungsgleichgewicht in duBeren Schichten eines 
Sternes. Es wird darin fiir das Strahlungsgleichgewicht die Gleichung 


rc etl (ae rc 
2 0' (tr) a. | (ca 9) ; (t Y vay [ESE vay 
{ i] 
0 tT 
gegeben, bei der 
xv 
t= |k.odz 


ist, und # die Dicke der Schicht, von der Oberflache aus gemessen, be- 
zeichnet. Weiter ist g («) die Dichte und k(x) der Absorptionskoeffizient. 
C'(t) = B(t) bedeutet die Intensitat der Strahlung eines absolut 
schwarzen Kérpers bei der Temperatur der gegebenen Schicht. Aus der 


obigen Integraldifferentialgleichung leitet er die homogene Integral- 
gleichung: 


Bt) = 3[BO.Lhe Nhat 
ab, wobei ; 


Li¢e-lt-7l) = ag 


d 


Udo Wegner, Uber die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes usw. 809 


ist, und versucht sie nach der Methode der sukzessiven Approximation 
za lésen. Als zweite Approximation erhalt er: 
1 1 fen 
BW) =a+ 2bt+ > e~*(b—a—bdr)+ a (at + br’). je dy; 
aie 

V. A. Ambarzumian und N. A. Kosirev! versuchen dann einen 
strengen Beweis zu geben, daB die einzige mégliche Lisung der obigen 
Integralgleichung 

Be = : | BOLE! —that, B (tr) = 0, 
0 

ist. Jedoch ist der Beweis nicht stichhaltig, da er sich staéndig im Kreise 
dreht und noch dabei einige Fehler enthalt. (Ausfiihrlicher siehe im 
-gweiten Teil.) Kostitzins? Uberlegungen sind ebenfalls nicht ein- 
wandfrei in den Grenzbetrachtungen. P. Parchomenko® schlieSt ihre 
Uberlegungen an den Fall, daf B(z) eine ganze Funktion sei, und zwar, 
wenn man die Konvergenzfrage erledigt, zeigt es sich, daS B (zr) eine 
ganz spezielle > 0 mit r + oo konvergierende Funktion sein mu8. Auch 
in diesem Falle kann man die Uberlegung schneller durchfiihren. Im 
iibrigen bleibt die Konvergenzfrage vollkommen unerledigt. Wir wollen 
nun im ersten Teil eine allgemeinere in der theoretischen Physik vor- 
kommende Integralgleichung behandeln und dann im zweiten Teil zur 
Strahlungsgleichung iibergehen. 


1. Teil. 


Wir legen unseren Betrachtungen die Integralgleichung 


+ co 
B(t) =A; BO.LieHlt-*hat (D) 
zugrunde, wober i 
om 
EDC BE) —{— at 


1 Vy. A. Ambarzumian und N. A. Kosirev, Some remarks on the theory 
of radiative Equilibrium in the outer layers of the stars. Monthl. Not. 88, 209 ff. 
1927, Nr. 3. 

2 V. Kostitzin, Sur quelques équations intégrales. Moskau 1926. 

3 P. Parchomenko, Uber das Strahlungsgleichgewicht. Astron. Nachr. 227, 
Nr. 5448, 1926. 
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bedeutet. T. Carlemann hat in ,Uppsala Universitets Arsskrift“ 1923, 
Mat. och Naturv. Abh. 3, die Hilbert-Weylsche Theorie erweitert, und 
aus seiner Theorie folgt, daB die obige Integralgleichung unter der 
Voraussetzung, daB die stetige Funktion B(f) quadratisch integrierbar 
ist, nur die Lisung B(t) = O besitzt fiir jedes A’. 

Im folgenden soll ein direkter Beweis gegeben werden unter der 
Voraussetzung, daS B(t) in eine absolut und gleichmafig konvergente 
Reihe fiir jedes ¢ in — co <(.t <Q + co entwickelbar sei. Die Nr. 1 
bis 7-enthalten Vorbereitungen, der eigentliche Beweis beginnt mit Nr. 8. 


co 
e—é|t—2| 


ie Li (e-lt—th = (= 


1 


folgt sofort aus der Definition des Integrallogarithmus. 
2. Nach Laplace ist 


SF a Ply yh ees) 
Ve tums fe pre bie me 


0 


fir > 0. 


a‘ Blea = 
Pein’ << os ist die Behauptung trivial, falls B (7) beschraénkt bleibt, denn 


es ist 


+ 2 t eS 
| Li (erie l) at = [ Lie ©) at + J Li(e~*—) at 


- ju ("du + fui Didi: 
0 


0 
Also sei M = obere Schranke von (B(t)) in —s0 < +<-+ cc. Dann ist 


| B(z)| <4M.2 = 24M. 


Also auch 
M< 24M, 
f: 1 nero on 1 
was fir 4< 6s unméglich ist. Ist 4 = >? 8o hat die Integralgleichung 
+ co 
it 
Bt) = 5 | BOLE |*— "at 


die Lésung 
B(t)=1 und B(t)=7, 


die nicht quadratisch in — oo<7 < + oo integrierbar ist. 
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3. Wir berechnen mit Hilfe der Formel aus 1. und 2. die folgende 
Transformation: 


E|z—t] 
[Bove ee ere dé 
+ 0c oc . co e 
2 RGus aie ei 
= | ese Pare le eg 4a da 
Vx g : 
te 1 0 
+ co oc co a 
>) £2 (¢— 22 
a ere, e. £e dadtdé 
Vx é 
— oo a ma 1) 
9 + co ear + oo 2¢—22 
——s ee [Boe se dt, (I) 
yz} ) ¢ | 
a@a=0 ¢=1 — oo 


_ Diese Vertauschung der Integrationsfolge ist sicher méglich, unter der 
Voraussetzung, daB B(t) eine stetige Funktion in — oo <t< + oo ist 
+20 
und ae B? (t) dt existiert. 
4. H,(«#) sei das nte Hermite sche Pda das durch die er- 
zéugende Funktion 


f (a, t) == e-P +282 — > etn Av) 


definiert ist. Es gelten dann folgende Rekursionsformeln fiir die H, (x) 


eee Did lg 4 (®), n=>1 
Ms (a= 2 0. Ly (8) = 2A, 1 (2), n=1 
Weiter ist 
Hep) == 0, eo = 0 
. lhe. (2@)! oe 
Hyp (0) = Bi Se, o>0 Oilvsese T 
+ oo 


; 0 
| 6 # Hy (2) (2) — 20m! Vo hh ase 


i OC 
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Das Additionstheorem ergibt sich durch den Ansatz: 


rae in f (a,%) 
2 £2 uty a ee 
pa) = pis 2 oN V2 Wesweeesx "hoe eee 
Fipy Sane VES 
co n ae 
= Lhe) — By @). CE ) 
~ = 


2. Byes = 


und durch Vergleiche von gleich hohen Potenzen von ¢ folgt: 


(SE) = ay : S (") 00) te n>0. (ID 


5. Die Funktion y —= e—?** p> O ist sicher nach Hermiteschen 
Polynomen entwickelbar, und die im Fourierschen Sinne gebildete Reihe 
konvergiert im ganzen unendlichen Intervall absolut und gleichmafig, da 


ge e—Ppe _» 0 
fiir 

tS 6S 
nS bie: 


Da y eine gerade Funktion ist, so gilt 
a Ai oeee = 8 v Ho, @) o>; (IV) 


und durch formales Differentieren gelangen wir, unter Beachtung von 4., zu 


— 2pue—P™ — — D) tay Heya 1 (@)e-™, (V) 
dieses ist andererseits 


= — Sea, (Ho,.2 x) pe— 


und aus 4. 


ay Des, (Hes e3@) +4y Hy y— 1 (a)) err, 


2pxe—P? — SP acre Play g (2) e—2? + e—# >) 4 up coy Hoy— (a) 


= 21H 41 (Oe * (Coy-p +4 =p 1) poy +9) (VI) 


1 Siehe Myller-Lebedeff, Math. Ann. 64, 399, 400 und Weyl, Singulire 
Integralgleichungen, 8. 60. Géttingen 1908. 
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und durch Vergleichung der Koeffizienten von (V) und (VI) ergibt sich 
die Rekursionsformel 


Ge) 
C. v = ee eS A * 
oes Lie 2 Thy. 
ud DS Dy c, 
2y Av yyy! ) 
Vee = Je 
Bi Gree VCS Pa mes |e 
aa ee Vp a 
1 
6 = >= 
Vp 
+ 
Um die Formeln fiir unsere spiiteren Zwecke geeignet zu machen, 
2 
setzen wir p —= To dann wird 
(— 1) (@ — 40’)".20 
Cte yl Pret A oe (VIT) 
Coy +1 = 0. 


Die Formel (V) stellt in der Tat die Funktion — 2px%e—”* dar, da 
sowohl (III) als auch die durch gliedweise Differentiation aus (II) ge- 
wonnene Reihe in jedem endlichen Intervall gleichmaSig und absolut 
konvergieren. 

6. Es seien nun aus den Koeftfizienten c,, in 5. neue Koeffizienten 
hergeleitet, die in 8. gebraucht werden: 


Fe enka at ist dann ebenfalls in eine im ganzen unendlichen Interval] 
0 
absolut und absolut gleichmifig konvergente Reihe, namlich: 


SS ay Haga) fee +, 


v=0 


entwickelbar (siehe Weyl S. 59). 
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Diese Integrale existieren, wie (VI) lehrt, und wegen der gleichmafigen 
Konvergenz darf die Integrationsfolge vertauscht werden. ‘ 


Heil), (—ly @ — 407).2ae—” 
Cee | | 4°.) fire es 
0 ei 
eM ech ae | 
eel | pre De (Br Gory yea da 
; i i(() rat f 
eCe reba we eye eek Ok | 
aaa ae [ae nt 1) ~* (ety —* | aemarea dl vn 
a=) cal 
* 
oo : pee (kc b= 
Se iit Ore aoe 
pe NG 2 re 
Avy! i 2v—2x+4+1 
a=0 
2-1 v 1 r 
= ea \Yaae Pye Serr PE SS ies y— 2x a2 
4’. y! = » (") 2yv—2x+1 - jo ee | 
Nun ist aber hae 
eS) a=0 
wie durch partielle Integration folgt. Demnach 
Jem te de = n! | aed = - 
=o nO 11 
£  @¢1y< ee 1 
Coy = eae (— 1) () oe (VILL) 
; rae ia 1 
Coa (— 1h eS J 
2 ( ) = 4x y | (2y—2%+1) (Villa) 
Whe hs ace he (= 1) 3 ) 
Co) * Rae 
: =, 4? 41 Qa oy os (VIILb) 
Ory is 0. . 
@ Aus (II) folgt 


v=0 


x 1 4a . / 
eal TRL) O eo we 
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Setzen wir voraus, da8 die Funktion Bit) nach Hermiteschen 
Polynomen in eine absolut und gleichmafig konvergente Reihe ent- 
wickelbar sei, d. h. 


B(t) = e-® > b, H, (t), 


yvy=0 

dann ist auch Z 
B(V22) —~e-” S\d,H, (6) 

y=0 


in eine solche Reihe entwickelbar, wobei 
+ co 


pee ee | B (t) H, () dt 
© ol Var v( 
: und a he 
ues 
a; SSS ee B bY - 
mere (V2 a) H, OF 
1 ss t 
ee ae ee ee B — 
2”. y! eae © -(7a)at 
ist. Also ae 
1 ic 
¥ Vv 
= al a (V2) (7) He | BS) Biya 
1 ue V 
[ ae ( ; a: 
+= GRAS BO Os) 


81. Jetzt kommen wir zum Beweis unseres Satzes: Ist B (zr) eine 


Lésung von 


+ co 
Bo) = a[BOQLE'!'-*has, 


die stetig, absolut und quadratisch integrierbar und in eine im ganzen 
unendlichen Intervall absolut und gleichmafig konvergente Reihe von 
Hermiteschen Polynomen entwickelbar ist, so ist unter gewissen Inte- 


grierbarkeitsvoraussetzungen B (rt) = 0. 
Beweis: Pigyies >) es ~ DH, (2) 


sei die Entwicklung von B (#), und fir 


£2 m2 
4 
ant ie 


e 42 — Se-® ey, Hoy (2) 


1 ¢. Runge, Math. Ann. 75, 130, 1914. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLV. 54 
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besteht nach 5. die fiir alle 20 absolut und gleichmaSig konver- 
gierende Entwicklung mit den Koeffizienten (VI). Dann wird: 


20)? 


Bie: 42 = Seer 2 HH, eee 


5 Q=0 


Als Voraussetzung bestehe die konvergente Darstellung: 


+ co 
o & (t— 7)? 
I(t, 0% ) = | Boe * a= Sp, “ole eB et? Ht). H, (t—1) 


%,0=0 


— oo —oco 


+ co 


und durch y-malige partielle Integration ergibt sich: 


+ co 
Tet ) = Sot | em P Hh gfe NeoPa 
Vv, 0=0 
Setzt man: 
= T 
p= yt 
und a 
T 
"ame 
. + 
so wird 
os (one) 


ee. = (° ) 
J (v y2, ; é) == =) b, oy y2 al Hs oa at Je 2 d E. 
¥, 


Hier wende man das eee an und beachte die Ortho- 
gonalitatseigenschaft, dann wird 


J (v V2, «, &) = @ ie Sb, ie (are (B) 


Vv, o=0 


9. Aus (II) folgt rein omen 


B(v Y2) = 2 [sere ie «ab de 


ao oO 


0, ¥v=0 


v2 r+e(®) Coe 
B(v V2) = ie S we “Tare | |e gp déda (©) 


C=O 1 


und nach (VIIIb) 


ome 2h a H. @ wore ft V9 
B(v V2 b, e- 02 a +20 ©) GC) 
Me: V2 wy : (yo) te 4x! @e—2% +1)’ o 
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da ¢,,,, — O war, kommen fiir @ nur gerade Zahlen in Betracht, daher 
wurde g durch 2 9 ersetzt. 

Nach 7. ist 


Biv V2) Sag eS, Oy Ht, (Ct) 
‘ v=0 
mit der Formel (VIII) fir d,. Setzt man diese letzte Entwicklung fiir 
Biv » V2) der Entwicklung . gleich, so folet: 


oo 


3 Gay Bl) or-mo 
= — y2 = by e (tae Ly 
one eo (yay tee yl @g—2u4 1) Hy +90 (t). (X) 


ye0=0 


Hy 9 +1(0) = 9. 
20)! 
Hag (0) = (1p 2%, go, 


10. Konvergenzfragen. Wegen der absoluten und gleichformigen 
Konvergenz wird (A) ebenfalls als Cauchysches Produkt absolut und 
gleichmibig konvergieren. (B) soll dann absolut und gleichmafig kon- 
vergent und nach ~ und & gliedweise integrierbar sein. Weiter gilt das 
Theorem von Bromwich , Infinite series‘, 8.502, Nr. 176 (1927), das 
uns die gliederweise Integration gestattet. 

(C) ist ebenfalls eine Identitat, weil 


oo 
SG ye x? Ay y (a) 


v=0 


absolut und gleichformig konvergent ist fir alle > 0 und jedes end- 


liche « und &, und schhe8lich 


co 800 eee at, Co |e—@ 
feo oe “ee Oe gers ay 
g 1 
S = FulCo—2eF 1 
= Coo (1, 1)| 


E ist. (D) ist ebenfalls absolut und gleichmaBig konvergent, da 


¢ (— Le 
eS 4* 4! (29 —2% +1) 


<|eoo(1, 1) | 


54* 
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ist. Nach den obigen Satzen ist somit (D) eine absolut konvergente _ 
Reihe und (X) eine konvergente Identitat*. 

11. Vergleichen wir rechts und links in (X) die Koeffizienten von 
H,, (t), so folgt: 


H, @): ye 2h ie 
1. Fall: i Se 
dann ist 
bi. 
H,@: : 5 (A, (0)b, + Hy (0)6,) = = 214-—= 


(v2) (E a 


A} gibt v, = 0. 
Es sei nun fir 4 + } schon bewiesen, dab 
Oy Up Ug Un =e 
ist, dann wird fiir H,, (¢) 


On : Dn 
bj Se20; 
Daraus ergibt sich der erste Satz: Die einzige in eine absolut und gleich- 


miBig in jedem endlichen Gebiet konvergierende Reihe von Hermite- 
schen Polynomen darstellbare Lésung von (1) ist fiir 4 + 4 


B(t) =.0. 
Loa talit: i= - 


Der Koeffizient von H, (¢) in (X) rechts und links liefert die Glei- 
chung: 


CORE (6) % O)be + (7 \ iH, (0) bp +6 ) Hy (0) baa + 


n> 0 carts () Hy (0) | art (XI) 


a5 [Do Tn a b, toa by Tr—2 + °° ai by, Tol; 
wo die ¢, durch (VIIIb) definiert sind. 


das heibt 


n= 0 Dy == Dy Tt) = dy. 
n=! H, b, + H,b)'= bye, + 0, Sy 

H,(0) =0, ¢, =90, 
ie Pity b, = by. 


A Siche Anm. §. 813. 
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Mae aro 


H, (0) b, + H, (0) b, + HO) b= bye, + 6, C, + dy ey, 
by + Hy (9) by an by Cy + dy Cy, 
A, (0) by = Do &qs 
Die ile 
(—'h = (Is), 
Fa 
— 2b, — Z Po 
das heiBt 
Vea UE 
ac 


H, (0) b, + H, (0), + H, (0) b, + Hy (0) by = dy by +d, Gy + by 6, + Dy co. 
H, = H,=0, b =¢,=0, 
b, + Hyd, = b, 0, + by. 
H, (0) b, = by, és, 


de hy wie in 7 2 


o: S= 0), 


1 
Allgemein schlieSt man aus dem Koeffizienten von H,, 4 3: 
Be EUS Mice OS Tee 
das heiBt 
C—O: 
Somit gilt der Satz: Die Integralgleichung 


+ 00 
B(t) = A( BO MEN at 


hat eine und nur eine Lisung fiir jedes beliebige 4 — const. 
Diese Lisung ist unter gewissen Integrierbarkeitsvoraussetzungen 
B(rt) = 0, 


falls man sich auf stetige, absolut und quadratisch integrierbare Lésungen 
beschrankt, die in eine im ganzen unendlichen Intervall absolut und gleich- 
mabig konvergente Reihe von Hermiteschen Polynomen entwickelbar 
sind. — Ist f(r) ebenfalls eine nach Hermiteschen Polynomen 


- entwickelbare Funktion, so hat die Integralgleichung 


+ co 
B(t) =f) +4 (BL (e—lt—*l) dt 


stets eine und nur eine nach Hermiteschen Polynomen fort- 
schreitende Funktion als Loésung, falls man sich wiederum auf 
stetige, absolut und quadratisch integrierbare Lisungen beschrankt, die 
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in eine absolute und gleichmafig konvergente Reihe von Hermiteschen ~ 


Polynomen entwickelbar sind, und falls 4 = 3 ist noch der Bedingung: 


+ 20 
{f@az eae 


und 


+ ce 
| f(t).tdt = 0 
geniigt. 
Der letzte Teil erhellt sofort aus den Koeffizienten in Dar- 
stellung (XI). 
Ist 
iQ) Se 2 See: 


so wird b, rekursiv aus 


NW eA n 
=) H, (0) bp— > — (V2)? +4 fm == 24 > byes 
y=0 
berechnet, und bei 4 — 3 folgt 
by = by + fos 
LS +h: 


fo = 0, fy = 0. 


das heiBt 
Nun ist aber 


+ co 
fy = If @ar, 


+ co 
{jae [f@).tde. 
Die Einzigkeit folgt aber aus 


ae 
B(t) —B@) = 1|(BO—BO) Lie"), 


—— oo: 


falls B (x) eine zweite Lésung ist und da, falls B(x) und B (x) entwickel- 
bar ist, es auch B(r) — B (rt) ist. 


2. Teil. 


In diesem Teile wollen wir die Milnesche Form der Strahlungs- 
gleichung untersuchen: | 


B(t) = 3 Li@-!*-*h Bat. 
0 


* Kosirev schreibt Li|t— | statt Li (e—l#—tI), 
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Zunichst fiihren wir einige Hilfssiitze an und von 5. an folgen 
dann die Beweise des Satzes. 


1. Es ist 


b= f(t — ec Lie 9) + 3 [Lies hat. 
Z20 


Beweis: 


{zi foe g tf — | Lie @-9) dt + fu (e—#—) dt 
0 0 T 


.= [Lie du 24 [Lie A du= 1—e-t4-7Li(e-4) + 1, w.z.b.w. 
, 0 0 


2. Es ist 
Ch ela (e—™)) 220: 
Beweis: 
4 Cree v 
eee fertde rLie-) =| dn = |Feras 
be L 
: t 
e*—tli(e *) = Jer(i —f)ae, 


© 


Tt 


nun ist aber 0 < tr X co —< 1. Daraus folgt die Behauptung. (Diese 


8 


Formeln finden sich schon bei Kosirev und Ambazumian; siehe oben.) 
3. Es ist 
O= et — thle) = tL. 


Beweis: Das Maximum von e—* — rt Li (e—*) ist ein Grenzmaximum 


und liegt bei ¢ = O, denn 
= (e—*7 — rc Li(e—*)) = Lice-*) + 0. 
4. Die Gleichung 
[ Lifete+l) dt = 2—e 7 4+ cLi(e-’) 
0 


gibt eine Abschitzung von 


po] 


; [zi (e—lt—7l) Bt) dt. 
0 
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Ich behaupte: Ist B(x) eine stetige n 0X t= +o be- 
schrankte Funktion, so liegt das Maximum in der Grenze unendlich oder 
B(t) ist = 0. Es folgt namlich aus 

1 
EE z | Ti (e—!*—*1) B@ dt. 
0 


ee! (2—e-*+ tLi(e”) 


< Max|B(x)|(1 —4[e~-* —t Lie~*))), 


woraus die Behauptung erhellt. 


|B@|< 


5. Satz. Die Integralgleichung 
ec) =4(e-"*—tHe-)+ ; [Li (e—|!7—#l) g (t) dt) 
0 


hat nur eine Lésung g (t) = 1, falls man nur stetige beschrankte 
Lésungen in Betracht zieht. 4 

Beweis: Ich stelle, wie bei Kosirev, zwei Funktionenfolgen ,, (t) 
und w, (rt) auf durch die Relationen: 


co 


1. a (e) = 3 | Li—lt-*!) gp_1 Oat, 


0 


p, 6) 4 | Li (e— ltt) dt, 
0 


2 dn (@) = g[ Lie") bn 1 Oat, 
0 


wy, (t) =1l— Q(t) : 
[siche V. A. Ambarzumian und v. Kosirev, a.a. 0. Gleichung (12) 
und (13).] Dann ist 


Wn (t) > 0, 


Pn(t) <1 
fiir alle r => 0. Die Folge der q, (x) ist gleichmifig stetig, weil offenbar 


und 


also 


Pn (t +h) — gn (t) << 3 {| Lire +t — Lice—!*—#l) | dt 
0 


ist. Man sieht leicht, daf hier die rechte Seite bei hinreichend kleinem h 
fiir beliebiges + kleiner als ¢ ausfallt, womit die Behauptung bewiesen ist. 
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Nach Lebesgque ist dann g, (rt) eine in jedem abgeschlossenen 
endlichen Bereich gleichmaSig konvergente Folge, die gegen eine Grenz- 
funktion @ (rc) strebt. Weiter ist, wegen der obigen Eigenschaft von Q(t): 


lim | Zi (e—|=—#l) gp, (t) at =o Dale- |=") lim op, (#) dt. 
0 ' 0 N—} co 


n—> co 


Somit ist 


l—>oco nN —> oo 


lim @n4i(t) = $f Li@-!*-*l) lim —p, © dt, 
nah. 3 
® (t) = 3 [Li(e!*-*) wat. 

0 


Wir behaupten, daB ® (r) = 0 ist. Dies ergibt sich so: 

1. Es besteht die leicht beweisbare Formel (siehe einen ausfihrlichen 
Beweis in der Arbeit: ,Ein weiterer Beitrag zur Integralgleichung des 
Strablungsgleichgewichtes‘ ): 


c¢.e—%t + eae. Ti (c= "yee an = {zi (erie lien Stat 
0 0 


mr oy = mit ¢ = ¢(@) = —In(1 + 0), 


2. Multiplizieren wir mit @(r) und integrieren von 0 bis oo, so 


ergibt sich: 


ef @ (che ** dr + {o (eee Sas {zi (Ce eer 


={o (x) ac { Li (elt 7) et dt. (A) 


0 


_ Wegen der Bedingung 0 < ®(t) < 1 existieren simtliche Integrale. 
_ Nun ist: 


t co foe} 
| Zi (e-") edu = [lie et dy — {Li (e— *) edu 
0 0 0 


1 eae 
a ae) Lie 8-9) 
nA (oA O 


per Or ofl 
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Somit wird: 


co 


as n(, +2). | Dryer dr = Ore". [zi (eye aw 
iets 


Tai 
| 
R 


0 


co 


Di (eve Ner eat. (A’) 


ry 


0 


a | @D (rt) dt- 
0 
3. Ich behaupte nun, dal 


[@@dc-| Li (eat ael ear ads == feat. [ Li(e“!#—*!) B(x) dr. (B) | 
0 0 0 0 

Es gilt nimlich der Satz von Hurwitz iiber die Dirichletsche 
Formel (Ann. of Math. 9, 183, 1908): Ist ®*(x, y) eme in beiden Ver- 
anderlichen x, y stetige positive Funktion und A, uw, v Konstanten, fiir 
dieOn'4 == Ty Ore <1 OS aT Ash a0 ise 
2 oo 
\] D* (x, y) dy dau a D* (a, y) dady 

a (x — y) (y — a)” 

aa a 


(a — y)'(y — a)” 


Qe —. 8 


falls: 


( D(a, y)dy O* (x, y) da 
(x — y)* (y — a)” (2 — yy (y — a) 


a a 


konvergieren. 
Vv 


2. Die hintereinander ausgefiihrten Integrale existieren. 


° D* (4; @) 
| (x — a) 


dx konvergiert. 
a 


Aus diesem Satze folgt unsere Behauptung, denn 


{Z (ert eer ae 
bedeutet : : 


[ Lie) eet dt + [Li (@-¢-) e~ etat und [Lie-"—)ho@at 
t 0 


0 


= [Lie dt +f Lie“) @ Hat. 
0 Tt 
Setzt man 


Li (e-¢—») — 1%) ety Pee 
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so ist f(t, 7) im ganzen unendlichen Intervall stetig; und 


Dr) = OW. .f,2); und | ; 
so folgt, da , 
j a dt = jo (t) ert t) dt = | @ (t) e— #t dt 
0 ; F 


konvergiert [es ist f(t, 7) = 0] und die hintereinander genommenen 
Integrale konvergieren, wegen der Formel (A) und der Relation, die fir 
®@ (r) besteht: 


fe-etdt{ Lie@-l**l) ®@) dr —2 fe-«'@ Oat, 
0 0 0 


weil 


co 


® (tf) = 3 | Li (e—lt—tl) D(x) dt 


- ist, daB (B) korrekt ist. 
4. Aus (A) und (A’) folgt dann: 


co 


~in(j * “).(@@eedr—| Doyemee | Liles ern 
O 0 
0 3 


| 


0 
oo 


= 2 [to @at 
0 


und durch Vereinigung entsprechender Integrale: 


co 


[-»(-~) z 2| jo de = | @(r) 0-2". jz (e— eeu du. (C) 


oO i 
( 
5, Hs ist: 
lim [= G ee )-2]|@@eear =o. 
a >0 b= ge 
Beweis: Es ist 
yi ms 1 
[e@ecar Ke | e-erae == = 


und 


Luft g—2 fate) ows 


fiir « > 0. Daraus folgt diee Behauptung. 
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6. Es ist 
lim { Zi (eta = ji (e—”) lim e**du 


a>0 zt a—> 0 


Beweis ist klar. 
%. Ws ist 


lim [@ ee cde fi HW) e@t dy 


a> 09 
=: J @ lim (er. [ (e—) e*" du) dt, 


wegen 0 < @M(r) < 1 und der Stetigkeit von M(t) und der gleich- 
maBigen monotonen Rene poe von 


eat | Tie) eeu > [Llie-)du = "tlie. 
“4 t 


(Siehe Bromwich, , Infinite series“, S. 485.) 
8. Aus (A’) folgt dann durch Grenziibergang « — O gema8 5., 6., 7 


0 = | O()(-*—rLi(e-9) dr. 
0 


Nun ist aber B(r) > 0 (e—* — tr Lie?) = O, also muB O(t) = 
sein, w. z. b. w. 


Aus @(r) = 0 folgt, daB 
1 = = Wy (t) 


v=0 
eine gleichmaSig konvergente Reihe ist fir 0 < + < oo. Nun kénnen 
wir unseren Satz beweisen: 
p(t) = 3 (e-*—t Lie) + ES (ltl) p @adt 
0 


liefert durch Iteration: 


y(t) = x(e-* — Li (e—*)) + x | Berl) (e-'—tL(e-*)dt 


ines r 
+ =| In (ea! soya | In (e—|#1— #1) (eat — 0, La (e—")) da, ose 
0 0 


co co 


1 foo} 
a Qn+1 | Li (e—\t—*) dt | TA (CaN 8) ce ee [ners aap 
0 0 


i) 


Oem ae (6°21) igen Pleura 
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co 


Rii@ = oe «| Li (en lat Li ett) Li lea. 


ee 


n- Neoea © 


Li (e|*»—1—*2— 2) @ (ae 4) day dG... dxdt. 
Ist nun |g (t)| < M fir alle tr > 0, so ist 


iu 
[Rnoi@)| = oa i | race" +++ Lie |?n-1*al) 
cen he 
ity 1.4 ity 9... da, dt 


S UM. Gn+1(@) 
und fiir g(r) erhalt man die Darstellung 
Pt) = ytveteor + Un + Rn +1- 
Da nun fir jedes (rz), welches der obigen Bedingung geniigt, Ry +,—> 0 
strebt, gleichmafig fiir jedes r aus OX t< 4, < oo, und da ferner 


lim S v(a) existiert, folgt 
UN >So v=1 
9PQO=yte tet 
Lyte tots 


Daraus folgt aber, daS die einzige stetige, beschrankte Liésung 


g (t) = 1 ist, die wirklich vorhanden ist. 
6. Satz. Die einzige stetige beschrankte Lésung von 


Nun war aber 


Ba) = 1 fri (e—lt—tl) B(t) dt 


ist B(r)=0 
Beweis: Angenommen, B (r) sei eine solche Lésung, dann hatte aber 
p(t) — Bee) = $(-* — thie) +3 f Li (e—|t—7l) (p(t) — BO) at 
0 
yi 


wo 
mehr als eine Liésung, falls B(r) = O wire, und dies widerspriche (6). 


9. In der oben zitierten Abhandlung von Ambarzumian und 


Kosirev wird nun gezeigt, daB die Funktion g(r) = > v(t) eine 
v=0 


Lésung von 
p(t) = b(e-* — tr Lie?) + 1 | Li (elt) gw (tat 
0 


ok 
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ist. Nun ist aber zufallig m(r) — 1 und dann aber wuSten wir schon, 
daB dies eine Lisung ist. Offenbar nehmen wohl Ambarzumian und 
Kosirev an, daB 0 < q(t) + 1 eine andere Liésung ist. Dann aber 
hatte man doch sehen kénnen, daf 


Bit) =} feel) BoM 
eine positive Lésung (namlich 0 < 1 — p(z) hatte, denn es ist 


p(t) = 1 (e-*— tr Lice-9) + spi (e-lt—7l) w(t) dt, 


b= 4 (e-* — sh (er) + Lf Li (e— th dt, 
0 
und durch Subtraktion folgt aber sofort die Behauptung. 
Ferner ist nicht gefragt, wann eine Vertauschung der Integration in 


|B@dz [zi (e— 9) g(t) dt 
0 0 


moéglich ist. Der Schlu8 der oben genannten Arbeit widerspricht aber 
vollkommen jeglicher Exaktheit. 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut, August 1927. 


829 


Ein weiterer Beitrag zur Integralgleichung des 
Strahlungsgleichgewichtes und deren Verallgemeinerung. 
Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 

(Eingegangen am 26. September 1927.) 


oo” 


Die Integralgleichung B(t) = 4) B(t)Li(e—|t—71) dt mit beliebigem A wird 
0 

diskutiert und einige weitere Sitze iiber die Lisungen derselben werden abgeleitet. 
In der Arbeit , Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes“ 

habe ich einige Sitze iiber die Existenz bzw. Nichtexistenz von Lésungen 

unter gewissen Annahmen bewiesen. Im folgenden werde ich die Unter- 

suchung fortsetzen und unter anderer Voraussetzung Existenzsatze der 

Integralgleichung 

BQ) = 4) BOLE lt" at 

beweisen. : 
1. Hilfssatz. Es ist: 


co oo 


o : | Licel*—*lho@dt = | Lice |t—*hv' @ dt + v(0)Li(e—), 
t 

0 0 
wobei »(t) eine stetig differentiierbare Funktion ist und 


Ate) a= Ofer *) One he <M 
0 (Ho 0 (e*). 
Hierbei ist O das Landausche Symbol. Ferner soll fiir ¢ = 0 
1 
mit « <1 sein. =~ 


Beweis: 
[ Lie —*lo(tat 
é 


bedeutet 
[Lie vat + [Lie t—?) vo dt, 
0 t 


JT == [ Lie) o(t)at 
0 
kann in der Form 


t t T 
[Lie &—dydt | o' @de + (0) | Lie &— at 
0 0 0 


830 Udo Wegner, 


geschrieben werden, denn es ist 
t 


Oz } v' (a) da + v(0). 
Also ; 


t t 


B imams [Lee (*—9) dt | o' @) da + 0(0) | Le") du, 
0 0 0 
wenn wir transformieren. 
J= ffe@ rie ©—) dxdt 
0 
kann also nach der reais Formel geschrieben werden: 


{fe (x) Li(e— *—») dit da, 
0% 


H (a, t) 


dao @)EA( 6") sich im der Form a 


H (a, t) stetig ist. _Somit wird: 


darstellen la8t. wobei 


J= fe" @) ae [Le (—) dt, 
x 


0 
T Tt 
= [v'(a)da | Lig @—) du; 
0 x 


durch die Substitution sr —¢ = w— vz erhalten wir 


a T cu 
I= i v' (a) dx [Lig w—2)) du = [fe @Lice w—2) dxdu, 
0 x 00 
also: t 


wee = | vo (@) Li(e-¢—-®) dx 
dt 

0 
und damit fir 0 = a<it<o, 

eae , 

Faas | v' (x) L(e—*—®) da + v(0) Li (e—”), 

0) 
und diese Integrale existieren sémtlich wegen der obigen Voraussetzungen. 

J = (Lie-*-%)0@dt = fo@ + a) Lie) da, 
T 0 


Lee Beret is 
Nun ist aber 


co 


foc + 9) Li(e-*) da 


0 
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gleichmaSig konvergent, denn es ist 


fo + 2) Lie-*)dt 
m 
id as 
_ falls man + auf das Intervall 0< a << t<b < co beschrankt. 
Ebenso ist 


kt > ekb 
e—ma—k) <i 


(a ky), 


EN ee an 


co 


j v'(c + 2) Li (e—*) da 


0 
gleichmagig konvergent und J sowie 


co 


foe @+oLie-)dx 


0 


sind stetige Funktionen von t. Also ist 


i ad | v (c+ a) Li(e—*\ daz = | v' (a) Li(e~ @~%) dx. 


Daher gilt fir 0 a< tb < co die Darstellung 
d ‘ : 
Z| Lie —hw@ae =| Liem —sho (t) dt (I) 
Tt 
0 0 
+ 00) LiCe-9. 
2. Es sei v(t) = e—%4, O<. a <1 gesetzt. Dann ist, falls 

y(t) = [ Lice" —*N)e-*tat 


0 
gesetzt wird, 


y (r) = — &@ [ Zi@-H=*) e~ at ae L (ec). 


Denn es ist: 
y(t) + ay. (r) = Lie’), 
y(t) = ce—** + g(t), 


Gere 2 | Tite”) e%™ du. 
0 
| Li(e—%) ee" du 


0 
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existiert aber fiir alle O<it und es ist 


foo} 


1 
| Lie ger du = ae ra hg" 0 os 
0 
Somit gibt es ein ¢ = c(a), so da 


cee 1 em “el Lae) eeu du = (Lie lt — tl) e— et dt. 
0 0 
Fiir tr > 0 ergibt sich, da simtliche Integrale gleichmabig konvergent sind : 


C= j Lie; \e-“ ae 
0 


1 
— —In(l +a). 
0 
3. Satz: Die Integralgleichung 
Bt) =A { BOLE--4) at (i) 
0 


hat keine positive Lésung, falls 4 > 1 ist und man sich auf stetige 
Lésungen beschrankt, fiir die B(r) = O(e**) ist, wobei OS KCa<tl 
wird und « der Gleichung 


@ 
a 


é 


=t1+a 

geniigt. Fir 4 existiert eine obere Schranke: 

1 

Sota 

Beweis: Aus 2. folgt, daB wegen der Voraussetzung iiber B(r) 


OLB a) cn dz + B()e-* © | Bae") ee" gu (II) 
0 0 0 


= | B@)de | Liee-l*— tN) e-atdt 
0 0 ; 
eine konvergente Darstellung ist, weil 


J LACT) edi == { Liles) icssaa 
0 0 


: 1 1 
— | Li(e—%) edu — — —]n(1 — a) — — Li(e-*) 
Oo Oo 


1 
4 hie 62 Om 
a 


ist (s. Nielsen, Integrallogarithmus). 
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Also, da wegen der Voraussetzung (s. 1. Hilfssatz) von B (rt) 
J’ = [ B@dc. | Lil -th eta 
0 0 


und unter der obigen Voraussetzung fiir « die Vertauschung der In- 
tegrationsfoige erlaubt ist nach dem Hurwitzschen Satz, folgt 


ae? 
Ye foe | rien B@ dt = 7 | Boestas 
0 0 0 
Dadurch nimmt (IIT) die Gestalt 
a Co co t 
(c — a) | B(r)e— ** dt + | Beene | Le-H erm du ==) 
0 0 0 


an. Nun sei « so bestimmt, da 


FT t 1 
CSS aN = —— 
waite = 7, 


a 
a 


i+ ¢=—e 
wird. Diese Gleichung hat stets eine Lésung in 0 <<a <1, falls 4 


1 
der Bedingung 1 <4 < ie geniigt. Es miiSte demnach 
n2 


(Bx) e-2" | Liea*)e* du — 0 
0 0 


sein, was fir B(rt) > O unmédglich ist (z. B. fir 2 — 1,2 ergibt sich 
k < 0,8). 
4. Satz. Enxistiert B (xr) dt, so hat die Integralgleichung 
0 
Bit) = b{ BOLI“ shat 
0 
keine positive Lésung, falls man sich auf stetige positive Lésungen 


beschrankt. 
Beweis: Die Integralgleichung 


Co) Sale? — ria ¢-*)) + aE (e-It— *l) O@) at 
0 


2 


hat die Lésung C(¢) = 11. 


1U.Wegner, Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes, ZS. f. 
Phys. 45, 808, 1927. 
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Wir multiplizieren mit B(c) und nehmen an, B(r) ware eine 
positive Lésung von 


B(x) )= 4 [ BOLiE Nat 
0 
mit der obigen Voraussetzung tiber B(r), namlich, das | B(x) dt existierte, 
0 


C(t). Be) = 1B) (e—* — tLie—) + i(B (x) L (e—*—) X C@adt. | 
6 


Da C(t) = 1 war, ergibt sich durch Integration von Null bis Unendlich | 


[B (1) dt = BOE «__¢Li(e-) dt 


42f [ B@Lie-"—) C@atde. 


Nun ist: 


I= if | B@Lienlt—*) C@dtdr = +f | B@ Lie" *Ndtds, 
00 0 0 


t co co 


aed +{ } B(t) Li(e- ©—9) dtdr + +f [ B@ Lice t—) dt dr, 
00 0c 


und beide Integrale existieren, wie man sofort durch Transformation 
sieht. Auf die beiden Integrale darf ich dann die verallgemeinerte 
Dirichletsche Formel anwenden, da 


{ B@Li(e-lt—*h at und j Boat 0<t<0 
0 t 


existieren sollen (s. de la Vallée Paussin, t. IJ, S. 90 u. f). Dem- 
nach wird 


00 00 oo 
= tf [BOLIC drat +3 { [ B@ Lie») deat, 
0 0 0 
dee, toa oo 
J='/,)dt[ B@ Lie“) de = | B@adt. 
0 0 


0 


Also miiBte 
{ B@(e-*§ -trLie-9) at = 0 
! 


sein, was aber wegen B(r) > 0 und e~*— ¢Li(e—*) =O) nO ae 
unméglich ist. 
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5. Satz: Beschrankt man sich auf Lisungen der Integralgleichung 
B(t) = A{ BO Li (e—|t-7) dt, 
0 


die den folgenden Bedingungen geniigen:_ 


1. B@)>0, ; 
2. B(x) stetig und stetig differentiierbar in 0 << 1t < o9, 


3. J | B' (x) |dr existiere, 
0 
ZB @) = 0), wo OD hk, = ‘, ist, 
1 
5. im Nullpunkt soll B' (x) héchstens — O (=) mit O< «<1 sein, 
ne ai 


so besitzt die obige Integralgleichung fiir kemen Wert 4 eine Lésung. 


Beweis. Nach 1. ist: 
B'(e) = 2[ B'OLie“''—*) dt + BO) Lie-9), 
0 


nach Voraussetzung 1. ist B(O) 0. Durch Multiplikation von B(r) 
und Integration von O bis Unendlich erhalt man formal: 


(B@.BOds — nf { BOLie-lt-*)B@atar 


co 


ae BO) | Lie-)B (x) dt, 
0 
nach Voraussetzung: 2., 3., 4. und 5. existieren siémtliche Integrale und auf 
[J BOL EMM NBO dtar 
00 


darf wiederum Cie verallgemeinerte Dirichletsche Formel angewandt 


werden, so daf 
[ [por (e—€—-%) Bi(rydtdt = { [B02 (e—lt—-tl). B(r)drdt 
0 0 
=n Also: 
mes [B (t) B (#) dt, 
da B(r) Lésung von 


B(t) = L [BO Lie I—*hat 
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sein polite. Demnach miiBte wieder 
[B@Lie-)dr — 0 
0 


sein, was unmdglich ist, da B(r) und Li(e—*) = O sind. 


e-@®Ti(e-*) Li (e222) 
a a 


6. | e-*t Lilet) dt = 
x 


fiir o > 0 (s. Nielsen, Integrallogarithmus, S. 48). 
Hieraus folgt: 
Ne I 
| e- "Lh (e— dt = — nd ae 
a 
0 


fir «>> 0 (s.. Nielsen, 2. a0. 8.48). 


Ebenso ist: 


Cay tae (pt exeL— 
| etzie9 at = Se a = 
a a 
% 
fir 0 <a < 1 und 
: 1 
| evtzi(e-hat = ——lh(i1—a) 
a 
0 


0<a< 14. Nielsen, a. a. O. S.48). 
7. Fir den Integrallogarithmus gilt folgende positive Darstellung: 


Ti(e—*) = —C—lnz +e SS a om 
wobei ; eS 
1 1 il il 

Ma) => +5+_gt+—>0 


gesetzt ist und C die Mascheronische Konstante bedeutet. 


: 1 1 1 1 
C = lim (Gtytgte tain). 


N—> co 
8. B(z) sei eine Lésung von 


Ba = [BOL (e-\€—l) dt, (I) 


die stetig ist und der Bedingung B(r) = O(e+**) geniigt, wobei 
OR << oe ast; 
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Nach 2. ist nun 


C.B(te@t 4 Bye **. [ Lie ervdn 
0 


Ti (e—\to th e-*tdt. B(x). 


! 
ot 


Integrieren wir von Null bis Unendlich und beachten die Voraus- 
setzungen iiber B(z), so ist fiir « aus dem Intervall k <a < 1: 


c.f B@ cede + [B (t) eer Element an 
0 0 0) 


== I: [Lele *t Ba) dtdr. 
0 0 


Samtliche Integrale sind konvergent und auf das letzte Integral kénnen 
wir den Vertauschungssatz anwenden; dies ergibt: 
Bie. *: [2 cea) cog a oO. 


0 


co 


(e— z) | Bi(rje—** dr + 


<0 


0 
Fiir « <1 ist aber: 
Tt co oo 1 oo 
| Lewewa = \- | =— moo — a) — | Bejeenau 
0 0 Tt t 
e@ tT, (e— 7) Ib, (ee (—a@) Z) 
0 06 


== ; nq 0) + 
a 


nach 6. Also: 


Fs 1 o 
(— = e) | B)e—**dt = ma — 0). | Boye*rdr (If) 


0 


— 7 | Bes (e-)dr+ - | BiG \ em? Ae 2-9) dy. 


Untersuchen wir das letzte Integral weiter: 
[B@ @x°* Lae 8— 9) dt. 
0 


Nach 7. ist: 
L(e-4—-97) — — meer non — ) 


= e—ta—@) >= ay) o” dad — a)” KEE SE Ale 


n=1 
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[B@ere Le 4-9) dx 
0 


=— c.f B (r)e—** dr —In(1 mo Cee at 


A OF 


— [Bee nede aa {B@e*. S (1 — a)". 
0 0 ee 


Aus (II) ergibt sich dann: 


Beet <)| Bae ar (IIT) 
A 0 


+ ¢[B@Levar +2 [B@ee neds 
‘ 


0 


oo 


1 2 A(n) 
— —(1—a).|\|B = ene) ae Le 
pi 9): | BOe. STP ed aps 
0 

da k <<. a <_ 1 vorausgesetzt war, sind sémtliche Integrale fir kc a< 1 
gleichmaBig konvergent. Ich darf « ~» 1 konvergieren lassen und wegen 
der gleichmaBigen Konvergenz und Positivitit den Grenziibergang im 
Innern der Integrale ausfiihren, weil nach 


A © 
>< 


n=1 


tA (i — a)” 


5 Seo ee pee pe) re Shei ot 


ist. Dies ergibt dann: 


(— * APe(1) =. 0) | B(t)e-*dt + [BOLE ar 
0 0 


+ | B@estnrde coe OY 
0 


Es ist aber 


e( 1) -=sin 2, 
somit also 


co 


| B@e[—7 +24 C+Int+ &L(e-| aay 


0 


SEED . apetomematoensagind 6 i 


valk o 
, 
= 
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 Differentiiert man (IIL) formal im Innern der Integrale nach , nach- 
dem man vorher mit « multipliziert hat, so folgt: 


d i r 1 r 
FAe 0-7): | Boreas —(o+ 07) [Be@remeay 


as | BOeerinede — 


0 


Bigye* = ami 


n=1 


j = a(n). "(1 — oh 


(OU =e 


Durch nachtrigliche Uberlegung iiber die gleichméSige Konvergenz 
kann man die Richtigkeit der Formel, sowie die durch inneren Grenz- 
itibergang von «~—> 1 entstandene Formel bestatigen. 


Ebenso ergibt durch » malige Differentiation und durch den Grenz- 
iibergang «% — 1, der wiederum erlaubt ist: 


jae a. bs (*\[a+a—S4 ie oC i 


+(— se") Inz —2(n).2] de = 
mire = 1; fir n = 0: 


{B (c)e—7 [(In(1 + oe) — e + C)ga1+nr+eLe-)J]dr = 0. 


Ks folgt durch Division von n! (— 1)”: 


[B@e-*.f,@dr = 0, wobei n > 1, 
0 
S (In(1 + a) era (= Lyra” one 
ee y! (n—v)! i ear 
< A(n) 1 1 gral 
= ——: ail 
a Lae = 


fy(a) = (In(L + «) — = + O),—1 +Inr, 
dann ist: 


[BOCIho +e L(e-)|dt = 0. 
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; Rey 
Die Funktionen f, (rt) besitzen nun eine Reihe merkwiirdiger Eigen- 


schatften : 
fe fale) — tee 
Beweis: 


i= i (in(t + «) 2, 25 ligt te . C.qr-1 —-1lnt 


ho] 


ee v! a~—1—yv)! ' @—1)! ° @—1)! 
AO tO) i 
wl | (we 1)! hei eae er = 


pert I 
nun ist A (m) = Laoag ere asia Also 


A(m-— 1).0"—? 
—A()) =— (a 


und daraus erhellt die Richtigkeit der obigen Formel; fiir » = 1 folgt: 


(O20 ee 


Cea (eS a, pain 


gel Xd () qgr—l (- 


1 
fie) = = [(m2—p+e)z —stptrhr—_| 
= In2—7 + 0+Ine =f.) 
Mea! 
fo (x) Sar tee 


2. Man erkennt sofort, daB fiir jedes endliche x und rt 
Se p@ = He, 2) 
n=0 


gleichmafig konvergent ist in ies einzelnen Variabeln. H (x, 7) kann 
aber leicht berechnet werden. Wir kénnen f, (r) noch etwas. anders 
schreiben : 


fn (t) = = (c+imr—2 (0) +1027) 


Li See 1 ae 1 
ie — ; | 
Gi! 220-1 9G oh 


Aus 7. ergibt sich, daB 


— et? [ (e~ 2) SS Oiere + In(r. 2) 67 Sats So 


(v.72) 
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ist. Beachten wir diese Formel, so ergibt sich, wie man leicht nach- 
rechnet : 
ae A (n) 
H(@,t) = C.e*4In(r.z)e7— > eye 
n=1 nN: : 


x 


bss 1 
- (in2 Eee ig ee ey erin(1 — 3) — mae, 
H (%, t) == — e** L(e—**) + (in2 — 3)@" = coe 


ae e*In(1 —5)— Ine. ej 


6 (a) 0" Di (e223). 


Diese Formel bestatigt man iibrigens leicht folgendermafen : 


iW @;2) = >). f, @), % > 0; 
OH = ; 
1 oo 
eso ote fn (), 
ers dies Statoy 
Or t 


nach ¢ integriert, ergibt dies: 
W(t) == C@).e* — 2h (e-**), 
C(a) bestimmt man durch Grenziibergang t> 0. Fir x= 1 ergibt 


sich die Darstellung 
— Le) = Dfn(). 


n=0 


Durch Differentiation nach w entsteht rein formal 


1 
= o=— — et? Li(e-*) +1+ r(In2 — ie" 


1 1 
aa me a pave freer in( = 5 


1 
<= e== —Inw.t-e**, 


und fiir 7 > 1 
OH 


| Ox }a=1 


1 
She oh CD) air carmen 1: 
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Demnach wird es 
OH 
——| .= Spat, @- 


Ou £1 n=r1 


Speziell fiir 4 — 4 folgt die Darstellung 


e-* —tLile-) = = n.e-* fy (t); (IV) 


die in jedem endlichen Teilintervall aus 0 < t< oo, das abgeschlossen 
ist, gleichmaSig konvergiert. 

Existiert also eine nicht beschrankte Lésung B (r), die der Gleichung 
Be) i=" Oe) Oka tm 


Bos) = 3 (BOL (e— ltl dt 
0 
geniigt, so miissen die Relationen 
(8@c *@iaa—s 
0 


erfiillt sein, die gewisse Schliisse auf B(r) zulassen. 

10. Die Funktionen f,(t)e—7 eignen sich iibrigens sehr gut fiir 
die Darstellung von Funktionen, die bei t = O stetig oder eine Un- 
stetigkeit wie Int besitzen und im Unendlichen beschrankt sind. 
fn(t) hingt, abgesehen von einem logarithmischen Bestandteil, eng mit 
den Laguerreschen Polynomen zusammen. Auf &bhnliche Funktionen, 
die jetzt Polynome werden, wird man gefiihrt bei dem folgenden 


Problem. Hs sei 
+ co 


ye) =4 | Le '-ho@de, 

man zeigt leicht, daB fir v(t) — 0 (eX- lI), K< 1 
+ co 

y @= 44 Lie ihe @adt 


ist. Setzen wir sukzessive v (f) = 1, ¢, #,..., ergibt sich: 
+ co 
eet (Cena re 


+ co 
ct { Li(e-lt-Al) . tdt, 


+ 00 
ote =1 L(e-\t-*l) 2 dt, 
+ co 
oP 6,0 Cy == Sal AER eel rea 
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Im allgemeinen: 
+ co 


Oe Pals) == 2 | Le *)) at, 


_ Diese Polynome Py —» (t) besitzen nun die Eigenschaft : 


1. (7+ 1) Pro (t) = Phy. 
Beweis: é 
b ++ 00 
mttt P, ,() =} { Leni) m+ ide, 


(m+ 1)™+P,_1(e) =} mtn). | Lee) mar 
= (2+ 1) 4+ (4+ 1) Pro). 


2. Wir kénnen leicht die erzeugende Funktion von P,, (é) angeben: 


Es ist 
1 LTta. =, Py—o (t). 0” 
— 1 — 1)e%* — ieee Ns ee 
iz. ada je 2 n ’ 
eo eg ol) Ore 
Beweis: 
y(t) sei = pbecineyeta 
gesetzt, dann ist 
+ co 
ae) S| Die tah eetat fiir 0<a<j, 
y (t) —ay(t) = 0, 
NG A eet ES 
+ co 
Cee a 3 | Let theetat 
und fir r = 0 
59 n(; + 0 
ne = i a 
Nun ist 
ws ~ on 2) — : | Baer tory SO (at) 
n! n! > 
and durch Summation: 
+ 00 
, 1 i l+oay, 
Bes >> ei i g [berthed eS mae 5 ~)¢ : 
are 


was zu beweisen war. 
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Wir kénnen auch P,,»(z) sofort ausrechnen : i 


+ oo 
o + Py—s(0) = 5 | Lice th indt 


Ez, 1{ Lice lt *himdt +3 f Lie lth ema 
—oo Tt 


co 


(X) = 1{ Lie) @—arda+3 | Lie 7 4 2)"dax 


0 


+ Py_o() = 1 [Lie Me — 9" + + Ode 


El. 


= S (, arti Box dx. 
0 
a 


y=0 
Es ist: 
ie 1 
[er Lice “dx ae aA 


0 
wie sich durch partielle Integration ergibt. Also: 


“(3 
“12 nm! em—2” 
a ie eae 2y)!(Qv+ 1) 
Aus Formel (A) erkennt man, daf 
P9(O) = 0) fir a See 
P,=9 (0) S70) Ri eh eee 
und aus 1. ergibt sich dann, wenn c, der Koeffizient in P,,_ (zt) ist von 
ti, dab 


Coan == 9, 


(3 [ Le) 024+ 2de ist. 
0 
Die nachste wichtige Frage, die fiir ein solches Polynomensystem 
zu beantworten ware, ist die, ob es eine Belegungsfunktion f(z) gibt, so 
daB in (— co, + oo) die P,,(t) in ein zu f(t) orthogonales System ge- 
bracht werden kénnen. Zu diesem Zwecke miiBte es eine integrierbare 
Funktion f(t) geben, so daB 


+ co 
(f@-Pa@ds = 0 
wird fir >> 1. Wir werden spiter zeigen, daf es keine derartige 


Belegungsfunktion gibt, falls f(r) als nach Hermiteschen Polynomen 
entwickelbar vorausgesetzt wird. 
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Trotzdem eignen sich die Polynome gut fiir die Darstellung von Funk- 
tionen. Sie besitzen in algebraischer Hinsicht gréBtes Interesse, wie ich 
in einer mathematischen Arbeit zeigen werde. Es wird dann auch 
_bewiesen werden, daB 


+ co 
Ba) = 4{ Le-lts*) BO@adt 


in der Tat nur die beiden von Null verschiedenen Lisungen B(t) = 1, 
_ B(r) =r besitzen, falls man sich auf Lisungen der Form B (rt) = O (e#!"!) 
beschrinkt, ein Ergebnis, daf Kosirev und Ambarzumian unbewiesen 
in ihrer ganz unkorrekten Arbeit in den Astronomischen Nachrichten, 
_ Bd. 229 ausgesprochen haben. 

Die Orthogonalititsbedingungen kann man z. B. benutzen, um nach 
der Milneschen Anzahl B(t) ~ a+ 2br das Verhialtnis a/2b zu be- 
_rechnen. Es wird nur 


ic + 2brye-*[In2—24+C0+ r+ eLi(e— dr = 0, 


0 


a (in 2 — 2 +0) +4+afInce*de + a+ 2b(n2—2 + C)-\re-tdr 
0 


—.8 


0 
co 


+ 2b-[elnce-*de + 2b-(cLie-) dr = 0 
0 


0 


oder 
a(mn2— 2) + a+ 2b(0n2— 2) + 2b+ 5 ==); 
a 19 
ee) 08 
2b Dl 1 


Milne gibt das Verhialtnis a/b durch die beiden Gréfen 1,1... und 1,3... 
- an, so daB unser Wert zwischen diesen Werten liegt, also gut hineinpabt. 


12. Satz. Die Integralgleichung 
Bt) = A{ Lie") Bat 
0 


besitzt keine positive stetige Lésung, falls man sich auf Lésungen be- 
 schrankt, fiir die 

Ba) -O'(e*?) 

mit der Beziehung: 

One — owe, 


1 1 : : abe 
wobei o aus der Gleichung = In = ie = — ermittelt wird. Speziell 
3 a SK. 
 besitzt die obige Integralgleichung keine positive beschrankte Lésung, 


falls OU A < 4 wird. 
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Beweis: Aus 3. folgt: 


co 


(= Bet =): | Binye*rde | Beene. | Lie endu= 0. 
— ) 
0 ) 


0 


Nun besitzt die Gleichung 
At eee 
ln — 


z= ({) 
1% vs 


fiir 4 <j stets eine und nur eine Lésung a, in «, fiir die 


Ona el 
ist, wie aus 

sa ne ag 

1—o 


sofort folgt. o, sei so bestimmt als Liésung; dann muf 
[B@e**-(Lie-yedu = 0 
0 T 


sein, was fiir B(t) >> O unméglich ist. Siamtliche Integrale existieren, 
wegen der Voraussetzung iiber o, k, B(r) und a. Fir k = 0 folgt 
sofort der Zusatz. 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut. 
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Helligkeitsverteilung in einem Felde 
von selbstleuchtenden Linien in einer Ebene. 
Von E. J. Perepelkin in Pulkowo. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. September 1927.) 


Es ist eine ebene Linienschar mit vielen unabhangigen Parametern gegeben. Je 
nach der Struktur der Funktion ist die Dichtigkeit der Linienverteilung in ver- 
‘Schiedenen Gebieten der Ebene verschieden. In der Voraussetzung, da jede Linie 
ihr eigenes Licht ausstrahlt, gewinnt der Verfasser ein Bild der Helligkeits- 
verteilung in der Ebene. Die Theorie wird zur Lisung der Frage der Helligkeits- 
verteilung im extrafokalen Sternbilde, das mit Hilfe eiaes Objektivs mit bedeutender 
chromatischer und spharischer Aberration erhalten ist, angewendet. 


Es sei eine ebene Linienschar gegeben, die im _ rechtwinkligen 
Koordinatensystem durch folgende Relation dargestellt ist: 


W (x,y, p) = 9, (1) 
wo p einen gewissen Parameter bezeichnet. Wir nehmen ferner an, dab 
jede Linie der Schar (1) eigenes Licht ausstrahlt; dann besitzt das 
Element ds eine Helligkeit dz,, d. h. 

di, = 0% yp) ds, (2) 
wo o(z,¥,p) die Intensitat der Strahlung der 
Linie ist, abhangig von der Lage w,y des ¥ 
Elements ds auf der Limie und von dem Para- 
meter /. ; 

Wir geben dem Parameter p eimen neuen 
Wert p+ 4p und berechnen die kiirzeste 


Ne 
\\ Yee ypran-o 


Entfernung 4” der neuen Linie Viz yp)-0 
(a, y,p + Ap) = 0 Abe |, is 
von der friiheren im Punkte M mit den Fig. 1. 


Koordinaten 2, y (Fig. 1). 

Konstruieren wir jetzt die Tangente 7’ der Linie (1) im Punkte M (a, y) 
und bezeichnen wir die verinderliche Koordinate der Tangente durch 
_ X,Y, so finden wir 


0 
aos + W-yF = 0. (3) 


Die gesuchte Entfernung Jn erscheint als die Lange des Abschnitts 
der Normalen N, die aus dem Punkte M, (#+ 4%, y + Ay) der Linie (1’) 
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auf die Linie (1) gefallt ist; mit anderen Worten, 4m ist die Entfernuvg 
des Punktes Mf, von der Tangente T. 


Wir haben 
ie Ou Og. 
= E ) / 
Op, , (Ov | 
£VG)+G)) x 
da aber dv dw Ox Owdy 


Op Ox Op | dy Op’ 


so bekommen wir beim Ubergang zur Grenze 7p — 0: 


ih == 


(4) 


: -: 
Oy (ce : 

Vaz) + Gy) 

Bei der Verinderung des Parameters p um dp weicht die Linie (1’) 


ke die Entfernung 
dp 
zweier Linien der Schar voneinander nahe dem Punkte M (a, y) bei 
Verainderung des Parameters um 1. 

Die Zahl der Linien, die in der Strecke dn, der Normale bei Ver- 
anderung des Parameters p um 1 enthalten sind, ist gleich 


von der Linie (1) um dn ab, also gibt das Verhiltnis 


dn dN 
ol aS — Rae, 
dip dn 


Daher finden wir, da die Dichtigkeit der Linienverteilung in einer Ebene 


dn 


d 
der Gréfe “Sap proportional ist. 


Die Helligkeit des Elements des Feldes la8t sich daher in folgender 
Weise darstellen: 


| Ear EL 

e+e 

be == pdsdn, 5 = odsdn, ae) Gas (5) 
Op 


Wenn wir den Parameter » aus der vorhergehenden Gleichung mit Hilfe 
der Relation (1) eliminieren, bekommen wir die Helligkeit di, des 
Elements als Funktion der Koordinaten x, y. 

Ks ist zu bemerken, daB wir bei Entwicklung der Formel (5) 
gleichzeitig 
‘ Ov Ov , 


‘aha 
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annahmen, oder mit anderen Worten, der Punkt M (a, y) muf ein gewéhn- 
licher Punkt sein. 


Dehnen wir jetzt unsere Betrachtung auf den allgemeineren Fall aus, 
daB die ebene Linienschar von einigen Parametern abhingt: 


WDE GED Aya w) esa-b) (6) 

Wenn wir den Parametern q,7,...,w gewisse konstante Werte geben, 

1a8t sich in diesem Falle die Helligkeit des Elements des Feldes durch 

die Formel (5) ausdriicken. Geben wir dem Parameter gq eine Reihe von 

Werten, indem wir die Parameter r,...,w konstant lassen, so wird sich 

die Gesamthelligkeit des Elements darstellen als Summe der elementaren 
Helligkeiten bei verschiedenen Werten des Parameters gq, d. h. 


° | Ow 2 OW 2 
di, = dsdn, : Wor) * (35) dq. (7) 


Op 


(q) 
Setzen wir dieselben Betrachtungen fort und verandern wir die 
anderen Parameter der Reihe nach, so finden wir fiir den allgemeinen Fall: 


VG) +G) 


di = dsdn, ee Bs —dqdr...dw. (8) 


(7) Ww) 
Die Formel (8) zeigt eine gewisse Symmetrie. 
‘In der Tat finden wir, wenn wir alle Betrachtungen mit dem Para- 


meter r beginnen, fiir di einen anderen Ausdruck: 


Vico, 
Ow 
Or 


di = dsdn, dqdp...dw usw. (8') 


(q) (pP) Ww) 


Man kann diese Eigenschaft bei Lésung verschiedener Probleme be- 
nutzen. Wir wollen ein Beispiel geben. 

Wir wenden die Formel (8) an, um die Helligkeitsverteilung im 
extrafokalen Sternbilde, das mit Hilfe eines Objektivs mit bedeutender 
chromatischer und spharischer Aberration erhalten ist, zu studieren (F ig. 2). 
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Mége F die Brennweite des Objektivs, D die Entfernung des 
letzteren von der Ebene des extrafokalen Sternbildes, & die Entiernung 
irgend eines Punktes des Objektivs von seinem Zentrum, r die Entfernung 
des entsprechenden Punktes des extra- 


fokalen Bildes vom Zentrum des letzteren 
und @ schlieBlich die Lichtempfindlich- 
keit des menschlichen Auges oder der 
photographischen Platte im Verhaltnis zu 
Strahlen von verschiedener Wellenlange 4 
sein, so ist 


e F = F(R,A), 
Fig. 2. 
© — @(A). 
Die Formel der Linienschar — in unserem Falle konzentrischer 
Kreise — kénnen wir dann schreiben: 


a2 ae y ae 7 — 0, 
F—D 
F é 
Die Intensitéat @ der Linienausstrahlung wird sich in folgender 
Weise darstellen: | 


(Ge NS 


es es 
Kine einfache Rechnung gibt 
Ov (Ow? se) 
VG) +(e = 22 Giese 
Ow (EF — Dy? RDS oO 
SSS SS Dt gens ES EP GI 
OR ( F hee 2 


Setzen wir die gewonnenen Gleichungen in die Formel (8), so er- 
halten wir die Relation 


, 
C= asdn, | ©) ( a ) as ! 
2 F—D = WEED G- - Oe | 
f F (F — D) oR 
le genau unsere Aufgabe list. 


Pulkowo, Sternwarte, August 1927. 
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Uber den Einfiu8 eines elektrischen Feldes auf das 
Absorptionsspektrum des Rubins. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von A. Arsenjewa in Leningrad. 


(Hingegangen am 20. September 1927.) 


In der Arbeit von A. Joffé' wurde gezeigt, daB es gewisse Kristalle 
(CaCO,) gibt, in denen beim Durchgang eines elektrischen Stromes das 
gesamte Potentialgefiille in einer sehr diinnen Schicht konzentriert ist. 
Die elektrische Feldstirke in dieser Schicht erreicht sehr hohe Werte, 
die sonst kaum zu erreichen wiren. 

Der Zweck dieser Arbeit war, nach einem Vorschlag von Professor 
A. Joffé, den Einflu8 dieses Feldes auf das Absorptionsspektrum zu unter- 
suchen. Als Beobachtungsmaterial wurde Rubin gewahlt. In fliissiger 
Luft sind die Absorptionslinien und Banden scharf genug, um eine Priifung 
zu versuchen. 

Es zeigte sich in der Tat eine Verbreiterung und Abflachung der 
Reflexions- und Absorptionsmaxima, sobald die Polarisationsschicht auf- 
geladen war. Die Anderung der Absorptionslinien 667 mw und 691 bis 
693 mu war auf den photographischen Spektralaufnahmen unmittelbar 
sichtbar und wurde durch mikrophotometrische Ausmessungen bestitigt. 
Diese Messungen wurden an einigen Rubinplattchen von 3 bis 5mm Durch- 
messer und 1 bis 2mm Dicke durchgefiihrt. Die Dicke der Polarisations- 
schicht wurde zu 3 bis 5.10—-*cm bestimmt. Bei 1200 Volt angelegter 
Spannung erreichte das elektrische Feld 2 bis 4. 10° Volt/cm. 

Eine ausfiihrliche Untersuchung dieses Effektes wird versucht. 

Die Arbeit wurde im Physikalischen Laboratorium der Universitat 
Leiden ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Leiter des 
Laboratoriums, Herrn Professor W. de Haas, meinen herzlichen Dank fir 
die wertvollen Ratschlige und fiir die zur Verftigung gestellten Hilfsmittel 
seines Instituts auszusprechen. 

Herrn Voog, der die Photometrierung der Spektralaufnahmen durch- 
fiihrte, bin ich gleichfalls zu Dank verpflichtet. 


Leningrad, Oktober 1926. 


1 Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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Das Bohrsche Magneton und die Radioaktivitat. 
Von D. Enskog in Givle (Schweden). 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 24. September 1927.) 


Es wird angenommen, da es magnetische Krafte sind, welche vor einem Zerfall 
das a- oder das @-Teilchen und den Restkern zusammenhalten. Wenn man eine 
rationalzahlige Quantelung der in Bohrschen Magnetonen angesetzten magnetischen 
Energie voraussetzt und die Zentrifugalkraft beriicksichtigt, so erhalt man Zerfall- 
energien, die innerhalb der Versuchsfehler mit den beobachteten tbereinstimmen. 
Es ergeben sich auferdem obere Grenzen der méglichen Kernladung und quali- 
tative Beziehungen: zwischen Zerfallsenergie und Zerfallswahrscheinlichkeit. 


Es ist bis jetzt nicht gelungen, aus den beobachteten Tatsachen 
irgendwelche bestimmte Schliisse dariiber abzuleiten, welche Kriafte fiir 
den Zusammenhalt und fiir die groBe Stabilitat der Atomkerne verant- 
wortlich sind. Bei dem heutigen Stande unserer Naturauffassung ist man, 
wenn man sich eine Auffassung hieriiber bilden will, auf elektrostatische 
und auf magnetische Krifte angewiesen. Da8 die elektrostatischen Krafte 
die ausschlaggebende Rolle spielen sollten, darf man wohl als undenkbar 
bezeichnen. Die Griinde fiir diese Vermutung liegen so klar zutage, dai 
man sie nicht naher zu erértern braucht. Mit den magnetischen Kriften 
verhalt es sich offenbar ganz anders. Die Versuche, die gemacht wurden, 
um beobachtete Kerneigenschaften — insbesondere die anomale Streuung 
von #-Teilchen bei Al und Mg — als magnetische Wirkungen zu erkliren, 
fielen jedoch negativ aus’, wahrend die elektrostatischen Erklarungs- 
versuche besseres Gliick hatten®. Meines Wissens ist aber die radioaktive 
#- und 6-Strahlung von diesem Gesichtspunkt aus nicht niher untersucht 
worden. Es soll dies hier durchgeftihrt werden, und es scheint mir, dab 
man in dieser Weise zu einem unerwartet bestimmten positiven Resultat 
gelangt. Eine magnetische Theorie macht die beobachteten Zerfalls- 
erscheinungen in allen Hauptziigen qualitativ verstandlich und erlaubt sie 
weitgehend quantitativ zu berechnen. 


Elementare Theorie der w-Strahlung. Von einem zerfallenden 
o-strahlenden Kern machen wir uns das folgende Bild (das spater ver- 
feinert werden soll). Das sehr kleine «-Teilchen trage eine elektrische 


1 E. S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924; W. Wessel, 
Ann. d. Phys. (4) 78, 757, 1925. 
* H. Pettersson, Wien. Ber. 188 [2a], 509, 1924; P. Debye und W. Hard- 


meier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 
889, 1925. 
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Ladung e, und ein magnetisches Moment u,. Der ebenfalls kleine 
Restkern trage die Ladung e, und das Moment Us. Es sei r der Ab- 
stand zwischen den beiden Kérpern, und es migen die Momente gleich- 
gerichtet und langs derselben Geraden gelegen sein. Die Giltigkeit der 
gewohnlichen elektrischen und magnetischen Wechselwirkungsgesetze sei 
vorausgesetzt. ni rag 

Dann ist die potentielle Energie der beiden Kérper 


exe 2 
1 neal Pe Hae 
r (r) / rs (1) 
und die Absto8ungskraft 
U4 6 6 UL U € 
pe Se rata te (2) 


Die Kraft verschwindet, und die Energie nimmt einen Héchstwert an fiir 


r, =5 y Uy Uo (3) 


6165 


i= r,,; Wenn 


Wenn r < 7, so iiberwiegt die magnetische Anziehung tiber die elektro- 
statische AbstoBung. Das Maximum der Energie ist gleich 


2 Cob 2 6,6 
cee K 


it 
Par = 7 wird) == Ochi x" ist die Energie schon auf 


den Wert —V(r,) gesunken. —- Wenn die magnetischen Achsen eine 
andere Richtung als die angenommene haben, so wird das Energie- 
maximum gréBer. 

Ist nun der normale Abstand zwischen dem o@-Teilchen und dem 
Restkern kleiner als r,, so kommt es nur selten vor, daf jenes eine so 
groBe Bewegungsenergie aufsammelt, daf es die Energieschwelle tiber- 
schreiten kann. Noch viel seltener erhalt es dariiber hinaus noch eine 
merkliche UberschuSenergie. Nach dem Zerfall findet man daher bei der 
o-Partikel und bei dem Restkern zusammen den Betrag V(r,) als Be- 
wegungsenergie wieder. 

Fiir den Vergleich mit den Beobachtungen schreiben wir die Aus- 
driicke (3) und (4) in einer anderen Form. Es sei ¢ die elektrische 
Elementarladung und w das Bohrsche Magneton. Dann ist 


e = 4,774.10—?° elstat. Einh., 
u = 0,920. 10—% abs. Einh., 
Ce Oe 
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Wir setzen ferner 


Cg = #.-8@, 
UsMy = YW, 
f y6 = 0 = 4,720. 10-" cm, (5) 
é 
3 
a geal G ee 
3u V6 


Dann ist 


Sapte y 
NG = Vz 


828 
V (%,) —€E ae 


z ist gleich der Kernladungszahl des Zerfallsproduktes. Macht man 
eine geeignete Annahme iiber y, so kann man r, und V(r,) berechnen. 


(6) 


Wenn nun die magnetischen Momente von den Elektronen des Restkerns 
und des «-Teilchens herriihren, so kann man erwarten, da8 y eine rationale 
Zahl etwa von der GroSenordnung 1 ist. Wie die folgende Tabelle iiber 
die m-Strahler der Uranradiumreihe zeigt, wird diese Erwartung bestiatigt. 


Tabelle 1. 
v. 10-9 E.106 fo TOS HOY Gn ane Approxi« 
e+ Strahler sheob.) || (beob.)jil| santa ease aac: mations- 
eli) Vag as nach (6) |. pach (6). 1) oo ae 
Uran I 90 1,423 6,80 # 4,06 6,73 1 
Uran II . 90 1,437 6,94 4 4,06 6,73 1 
Tonium 88 1,482 7,39 1 3,56 7,51 1 
Radium . 86 1,512 7,70 1 3,60 7,26 0 
Radium-Eman. 84 1,614 8,77 3 2,97 8,58 1 
Radium A . 82 1,689 961 | 2 2.61 9,56 Me 
Radium © SLi) (4357) (8,31) || 2 3,03 8,13 1 
Radium C’ . 82 1,922 12,46 4 Pies} LY 71 1 
Radium F . 82 1,588 8,50 || 2 3,01 8,28 1 


Es bedeutet hier » die beobachtete 


bzw. die aus der gemessenen 


Reichweite berechnete Geschwindigkeit der o%-Teilchen. E ist die daraus 
berechnete Bewegungsenergie des «-Teilchens und des RiickstoSkernes zu- 


sammen. 


Die v-Werte fiir Uran I und Uran II sind aus den Gudden- 


Schillingschen Reichweiten berechnet!. Die anderen v-Werte sind der 


1 B. Gudden, ZS. f. Phys. 26, 110, 1924. 


Y- 
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Zusammenstellung von Meyer und Schweidler entnommen!. Fiir y 
werden nur solche Werte zugelassen, deren Nenner hiéchstens 3 betragt. 


Es scheint mir schon sehr bemerkenswert, daS man aus y = 1 
in dieser Weise die richtige GréSenordnung der Geschwindigkeit der 
o-Strahlen erhalt. Mit den obigen rationalen y-Werten kommt man 
auBerdem den beobachteten Werten recht nahe. Wir wollen jetzt unter- 
suchen, ob diese Rationalitét der y-Werte nicht vorgetiuscht sei. Die 
erhaltene Ubereinstimmung ist jedoch keine vollkommene. 


Zu diesem Zwecke definieren wir den Approximationsgrad des be- 
rechneten Wertes von V (r,) wie folgt. Fir z. B. RaF liefert der an- 
genommene y-Wert 2 einen zu kleinen Wert — sagen wir a — von V(r,). 
Der nachste erlaubte y-Wert j lefert einen zu groSen Wert b. Das Intervall 
b —a teilen wir in vier gleich grofe Teilintervalle. Wenn der beobachtete 
Wert von # in das erste dieser Teilintervalle, von a aus gerechnet, fallt, 
so sei der Approximationsgrad unseres Wertes gleich 1. Fallt EF in das 
zweite Teilintervall, so sei der Approximationsgrad 0. Fir RaC’', wo y 
zwischen O und  failt, wenden wir das Verfahren auf die reziproken Werte 
von V(r,) und F an. 

Die achte Spalte von Tabelle 1 enthalt nun fiir jeden w-Strahler den 
in dieser Weise berechneten Approximationsgrad. Wenn die Rationalitat 
der y-Werte nur dadurch bedingt ist, da8 wir eben solche Werte gesucht 
haben, so ist die Wahrscheinlichkeit fiir jeden der beiden Werte des Ap- 
proximationsgrades gleich gro$ und wir kénnen in dieser Spalte etwa 
gleich viele Nullen und Einsen erwarten. Die Spalte enthalt aber Null 
nicht mehr als einmal, wofiir die Wahrscheinlichkeit ja sehr gering ist. 
Daraus ziehen wir den Schlu8, daS die Rationalitat der y-Werte in der 
Natur der Sache begriindet ist. 

Wir sehen forner, daB die berechneten Werte von V (r,) mit einer 
einzigen Ausnahme (onium) zu klein sind. 

Aus (6) geht hervor, da8 fiir gegebenes y und wachsende Kernladung 
der kritische Radius r, abnimmt. Andererseits wird der ,wahre‘ Kern- 
radius zunebmen. Wenn der letztere mit r, vergleichbar wird, so kann 
eine o-Strahlung zustande kommen. Es ist daher verstindlich, da$ Kerne 
mit hohen Ladungen instabil sind, und daf die Kernladung gewisse Grenzen 


nicht iiberschreiten kann. 


1 §t. Meyer und E. Schweidler, Radioaktivitat, 2. Aufl., S. 629. Leipzig, 
B. G. Teubner, 1927. 


856 D. Enskog, 


Ist wiederum y klein bei gegebenem ¢, so wird V(r,) groB und ry — 
klein. Wie friiher mu8 man erwarten, daB dies die Stabilitat des Kernes q 
beziiglich der «-Strahlung vermindert, und es wird verstandlich, daB groBe 
Energie der Strahlen und kleine Lebensdauer des Strahlers einander ent- — 
sprechen?. 

Verfeinerung der Theorie. Wir wollen jetzt einige Nebenumstande — 
betrachten, von denen wir bisher abgesehen haben. Es ist zuerst klar, 
daB8 die iuBeren Elektronen auf das w-Teilchen Anziehungskrafte austiben, 


welche die Bewegungsenergie desselben und des RiickstoBkernes vermin- | 


dern. Ist 4, die entsprechende Korrektion, so setzen wir 4, gleich der 
Abnahme der Bindungsenergie zwischen dem Kern und den auferen Elek- — 
tronen zufolge einer Verminderung der Kernladungszahl um zwei Einheiten. 
Ist Z die Atomnummer des «-Strahlers, und ist A die Ionisierungsarbeit 
des normalen Wasserstoffatoms, so kénnen wir diese Bindungsenergie gleich 


m 
247° 


n=1 
setzen?. m ist die Hauptquantenzahl einer Schale, Z* die Kernladungs- 
zahl vermindert um die Zahl der Elektronen der inneren Schalen. m ist 
die Anzahl der Schalen im Atom. Wir erhalten folglich 


4,= 24) Siz Satay = —8 AS @t—1). 


n=1 n=1 n=1 


Es ist ferner angendhert, wenn m die Anzahl der Schalen bedeutet, 


we m+ 1 
* 
> LZ = aah Ue 


n=1 — 
Hieraus ergibt sich angenahert 
4, = —4(m+ 1)¢.A, (7) 


wo ¢ == Z— 2 die frithere Bedeutung hat. Die Formel (7) gibt fiir 
Uran (¢ = 90; m = 7) und fiir RaC (¢ = 81; m = 6) bzw. 

4, = — 0,062.10-%Erg und 4, = —0,049.10-¢ Erg, 
woraus 4, fiir die iibrigen «-Strahler durch Interpolation ermittelt werden 
kann. Durch diese Korrektion wird, wie man sieht, die Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen etwas verschlechtert. 

Es ware auch méglich, da8 man nicht berechtigt ware, den Restkern 
als eine Punktladung zu betrachten, da8 eine elektrische Polarisierbarkeit 


1 Siehe weiter S. 867 u. 868. 
> N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 358, 1923. 
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desselben einen Einflu8 haben kénnte. Dies wiirde in (1) einer mit 
wachsendem r numerisch rasch abnehmenden negativen Zusatzenergie ent- 
sprechen. Das Maximum von V(r) wiirde offenbar kleiner werden und 
sich nach gréferen r verschieben. Nimmt man an, da die Polarisier- 
barkeit hochstens etwa gleich dem Kernvolumen ist’, so iiberzeugt man 
sich aber leicht davon, daB der fragliche Einflu8 unmerklich wird. 


Wir haben bisher das Problem wesentlich als ein statisches be- 
handelt. Von vornherein ist es aber wahrscheinlich, da’ das «-Teilchen 
vor dem Zerfall den Restkern umkreist. Aufer den friiher betrachteten 
Wechselwirkungen zwischen zwei elektrischen Ladungen und zwischen 
zwei Magneten kommt jetzt noch die Kraftwirkung, welche der Kern- 
magnet aui das bewegte, positiv geladene «-Teilchen ausiibt und vor allem 
diejenige, der das magnetische «-Teilchen unterliegt, das sich in einem 
elektrischen Felde bewegt. Diese Krafte hangen aber in hohem MaBe 
von dem speziellen Charakter der Bewegung ab. Wenn die magnetischen 
Achsen und der Geschwindigkeitsvektor in derselben Ebene liegen, 
ergeben sich keine Anziehungs- oder AbstoBungskrafte. Sind die mag- 
netischen Achsen antiparallel und zu der Bahnebene senkrecht, so gibt 
die eine Bewegungsrichtung Anziehung, die andere AbstoBung. 

Wir untersuchen naher den Fall, daf der Restkern das magnetische 
Moment }xw und die elektrische Ladung ze, das o-Teilchen die elek- 
trische Ladung 2e tragt. AuBSerdem sei wie friiher eine Wechselwirkungs- 
2yu 

7 
torialebene des Kernmagnets. 


vorhanden. Das «-Teilchen bewege sich in der Aqua- 


energie — 


Es seien r und @ die Polarkoordinaten des «-Teilchens in bezug aut 
den Kern. Einem wachsenden soll eine Linksdrehung um das mag- 
netische Moment entsprechen. Wenn das «-Teilchen sich so bewegt, 
daB gm positiv wird, so wirken abstoSende Krafte zwischen dem Kern- 
magnet und dem @-Teilchen. Das Vektorpotential ist gleich wu/21?, und 
seine Richtung entspricht einer Rechtsdrehung um das magnetische 
Moment. Das skalare Produkt der Geschwindigkeit und des Vektor- 


potentials ist daher gleich — oe und es wird die Lagrangesche 
Funktion 
_ 2eup iy (r), 


age, bi ee 
5 kes Spore ia cr 


1 P, Debye und W. Hardmeier, a. a. 0. 
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wenn M die reduzierte Masse und V(r) die potentielle Energie ist. Daraus 
ergeben sich die Impulse 
Dr = Mr 
Dew 


Py = p = Mr yp— — (8) 


Die Hamiltonsche Energiefunktion wird 


ae 1 ( re w\* 220 2yp 
A mtg Ta Rwst Yr r 


Wir bilden daraus durch Fortlassen des ersten Gliedes die Funktion 


W (r) = 


16 a 


a eee aL 
as (v = were a) (9) 
welche fiir jedes dynamisch mégliche r kleiner als oder gleich H sein 
mu. Wenn p etwa die GréSenordnung von h/2a hat, so wird das erste 
Glied von W(r) fiir die vorkommenden r-Werte, verglichen mit den 
tibrigen, ziemlich klein. Die W(r)-Kurve hat daher, von sehr kleinen 
r-Werten abgesehen, ungefaihr denselben Verlauf wie die V(r)-Kurve, d. h. 
sie steigt von kleinen Ordinatenwerten zu eimem Maximum an, um sich 
dann schlieSlich der Abszissenachse asymptotisch zu nahern. Befindet 
sich das «-Teilchen in der Nahe des Kerns, so ist es offenbar gebunden, 
solange die Energie H kleiner als das Maximum von W/(r) ist. Die 
gesuchte Zerfallsenergie ist folglich gleich diesem Maximum. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da8 der entsprechende r-Wert sich 
uur wenig von unserem friiheren 7, unterscheidet. Die Summe der zwei 
letzten Glieder von W(r) weicht daher von dem V(r,) nur durch kleine 
Glieder zweiter und héherer Ordnung ab. Da ferner das erste Glied 
verhiltnismafig klein ist, so kénnen wir dort einfach r, statt 7 einsetzen. 
Nennen wir die gesuchte Korrektion 4,, so wird mithin 


1 xem? 
4, = sara(v4 male ae) 
Setzt man hier 
Rey kh 
ae 
eh a 
U —~Anme’ (11) 
220 


==" 0 eee 
ch 
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wo h die Plancksche Konstante, m die Elektronenmasse und ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit ist, so ergibt sich mit Riicksicht auf (6) und (5) 


2mée 7 
EES (5) SER Ne pene 
A rie lh tan PS] mc. (12) 
Bei genauer Rechnung mu8 man anch darauf Riicksicht nehmen, 
da r von ry abweicht. Setzt man r = 7r,(1—0), so ergibt sich in 
zweiter Naherung die weitere Korrektion 
Moet SY (7). (13) 


Fiir die meisten o-Strahler ist 4, kleiner als 0,02 ~10—* ire. Fur Ra 
und RaC’ wie fiir Pa und ThC’ kann man aus der Gleichung w’'(r) = 0 
durch Iteration einen r-Wert finden, den man in (9) einsetzt. 

In (12) wahlt man w so, da8 die elektromagnetischen Wechsel- 
wirkungen den richtigen Wert erhalten. Dann muf man aber eine 
spezielle Annahme machen iiber das wirkliche magnetische Moment des 
o-Teilchens. Setzen wir dieses gleich einem Bohrschen Magneton, so 
miissen wir konsequenterweise das Moment des Restkernes gleich 2 y 
Magnetonen setzen, damit die angenommene magnetische Energie richtig 
sein soll. Wir setzen daher 

x—=e+4y. a . (14) 
Fiir k setzt man einen geeigneten negativen oder positiven ganzzahligen 
Wert ein’. Die korrigierten Werte der Zerfallsenergien und die ent- 
sprechenden k- und y-Werte sind nebst den beobachteten Zerfallsenergien 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Fiir Jonium haben wir die Korrektion 4, nicht berechnet, da 
dies die Ubereinstimmung verschlechtert. Moglicherweise ist hier ein 
anderer y-Wert mit gréSerem Nenner zu wahlen. Fiir Radium hat viel- 
leicht & einen unwahrscheinlich groBen Wert, sonst kommt man mit der 
nachstliegenden Annahme iiber & aus. Fiir U; und Uy ergeben sich jetzt 
verschiedene Zerfallsenergien, obwohl die y-Werte gleich sind. Die beob- 
achteten Werte sind vielleicht hier etwas zu gro, da dies im allgemeinen 
von den Gudden-Schillingschen Werten zu gelten scheint. Betreffs 
der Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten 
Werten, darf man wohl sagen, daB sie eine befriedigende ist. 

Es bedeutet nun & offenbar das Impulsmoment nach dem Zerfall 
(fiir r == 00); das von w abhingige Glied in (8) oder (10) entspricht der 


1 Auf die Ganzzahligkeit der k-Werte kommt es nicht so sehr an. | 
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Tabelle 2. 
SS 
Zerfallsenergie 
asStrabler y “! (berechnet) in | (beobachtet) in 
10-6 Erg 10-6 Erg 

4 
igtaben: Sate bae seule: 4 1 6,77 6,80 

4 
Ls Hei Mie we Sy Co oa 3 3 6,88 6,94 
LObeney Luiysu! Set coe 1 — 7,46 7,39: 
Rayan as errs wee 1 5 7,72 7,70 
Ra Bake a asm 8,78 8,77 
Rae Le eater ze t —1 fae '9:67 9,61 
Ra Oth i aaa 2 1 8,30 (8,31) 
BGO oie Re $ 1 12,58 12,46 
Rabe eine parm Aree 3 1 8,47 8,50 


Lamorpriazession. Unsere k-Werte fiihren daher zu der Annahme, daf 
bei den meisten dieser o-Strahler das o-Teilchen sowohl auf kleinem als 
auf groBem Abstand den Restkern in der Richtung der Lamorbewegung 
umkreist. Wir kénnen dies auch so ausdriicken, da die resultierenden 
elektromagnetischen Wechselwirkungen fiir alle r abstoSende Krafte 
werden, oder daB das. magnetische Moment der Bahnbewegung des 
o-Teilchens das Kernmoment schwicht. 


Fiir RaA ist & negativ aber numerisch kleiner als das von der 
Lamorbewegung herriihrende Glied in (12). Vor dem Zerfall umkreist 
auch hier das w-Teilchen den Kern in derselben Richtung wie friiher. 
Wahrend des Zerfalles kehrt sich aber die Richtung um, und auf groBem 
Abstand geben die elektromagnetischen Wechselwirkungen eine An- 
ziehung. ; 

Fir kleine r gibt das Zusatzglied in (9) eine der verkehrten fiinften 
Potenz der Entfernung proportionale AbstoBung. Aus unserem Energie- 
ausdruck folgt daher, daS das «-Teilchen sich dem Kernmittelpunkt nicht 
unbegrenzt nihern kann. Das Vorhandensein solcher abstoBenden Krafte 
ergibt die Moglichkeit einer Quantelung der Bewegung des «-Teilchens. 
Die W(r)-Kurve hat links von dem Maximum auch ein Minimum. Der 
entsprechende r-Wert ist der Halbmesser und der Minimumwert von W(r) 
die Energie einer stabilen kreisférmigen, k-quantigen Bahn. 


Wir geben endlich eine Tabelle tiber die korrigierten Zerfallsenergien 


und die unkorrigierten r,-Werte fiir die o-Strahler der Actinium- und 
der Thorium-Reihe. 


bai as | 
aes 
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ee 
o-Strahler y nf og ¥, fo Os k merle eee energie 

| in 10-6 Erg] om/sec*) | in 10-6 Erg 
Pa 1 3,54 7,64 ee) 8,12 1,553 8,12 
Ra Ac 3 2,90 9,20 9? 9,58 1,683 9,54 
AcX 2 2,94 8,89 raer 9,11 A649 9) 29512 
AcEm : 2,30 | 11,08 ee T1038 1,807 | 11,00 
AcA 4 2,13 1,71 aa a 12,08 1,886 12,00 
AcO z 2,35 10,49 ad 10,69 1,778 10,67 
— Ac’ 4 2,13 11,71 <3 11,91 (1,87) (11,80) 
Th § 3,90 6,86 1 6,91 1,437 6,95 
Ra Th + 3,18 | — 8,40 | oe sake 1,600 | 8,61 
ThX = 2,94 8,89 1 9,11 1,648 9,09 
ThEm 2 =} 2,58 9,91 — | 10,03 1,728 10,06 
ThA aoe 93"! 10.69" 1 11 10,80" |. 1,706 10,87 
Tho i 2,62 9,38 eee O73 1,696 9,70 
ThC’ | + 1,84 | 18,52 pe 14,32 2,064 | 14,38 

Es wurde hier notwendig, einige y-Werte mit 4 und 5 als Nenner 

zu nehmen, um Ubereinstimmung mit den beobachteten Zerfallsenergien 


zu erhalten. Mit Actiniumemanation verhialt es sich jetzt wie friiher mit 
Jonium; die Anbringung der Korrektion 4,-+ 4, verschlechtert den 
Wert. Daher haben wir zu V(r,) nur 4, addiert. —k nimmt hier 
dfter negative Werte an. Ubrigens sieht man, daS man in den meisten 
Fallen mit k —-+1 auskommt. Die Ubereinstimmung ist jetzt noch 
beinahe eine vollkommene. 

Vorliufige Theorie der B-Strahlung. Unsere fritheren Uber- 
legungen kénnen nicht unmittelbar auf die 6-Strahlung iibertragen werden. 
In der Erklarung der o-Strahlung war der Umstand, da die elektro- 
statische Wechselwirkung eine AbstoBung ist, von wesentlicher Bedeutung. 
In dem Ausdruck der potentiellen Energie eines $-Teilchens sind beide 
Glieder negativ, und es bekommt daher die V(r)-Kurve ein ganz anderes 
Aussehen als friiher. Zufolge der kleinen Masse des Elektrons spielt 
aber hier die Zentrifugalkraft — welche einer der verkehrten dritten 
Potenz der Entfernung proportionalen Abstofung aquivalent ist — eine 


weit gréBere Rolle. 


1§$t Meyer und E. Schweidler, a. a. O. 
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Wenn wir vorlaufig von den elektromagnetischen Wechselwirkungen *" 
absehen und eine aquatoriale Bewegung betrachten, so wird die rela- | 
tivistische Energiefunktion 


namelVi ae 


wo m die Ruhmasse des Elektrons, p, und py =p die Impulse bedeuten. | 


2 


ze Zyu? 
s(t +) — 1, — a (15) 


1 
m? ¢ r 


Durch Nullsetzen von p, erhalten wir die Funktion 


/ 2 ’ zee 2 2 | 
wo amelVi + | 7F. (16) | 


y 


und es sind wiederum nur solche r-Werte dynamisch méglich, fiir welche | | 
Wr) hiéchstens gleich der Energiekonstante ist. Fir groBe r wird 
offenbar W(r) negativ. Wenn r abnimmt, so wichst W(r), wenn p nicht — 
zu klein ist, bald zu einem positiven Maximum, um dann wieder schnell 
abzunehmen. Der. Maximumwert von W(r) ist offenbar die Zerfalls- 
energie. Der kritische Abstand wird aus der Gleichung W'(r) = 0 
bestimmt. Bei der Grenzbewegung sind mithin sowohl p, — 0 als_ ) 
Dy == — W'(r) gleich Null, und die labile Grenzbahn ist ein Kreis. | 

Um ein Bild von dem Verlauf der Funktion W(r) zu erhalten, 
nehmen wir ¢ == 84, k = y = 1 an. Die Gleichung (16) kann dann 
in der Form 


wo) 2 9? Dacor 1 @° 
= 1 sol Se ee eS eT Seer ae 
m ci 3 7 ae 3.7 | s4 3 | 


geschrieben werden, wo g und « ihre friihere Bedeutung (5) und (11) 
haben. Tabelle 4 gibt eine Anzahl] Werte von r/g und die entsprechenden 
Wir 


von 5 Wieder. 
oe Tabelle 4. 
if it w@® ie he 5) eed 
r m C2 r 0 m c2 
20 0,05 —10,53 2,5 0,4 | —0,008 
11 0,0909 | — 0,105 2 0,5 OOK 
10 0,1 0,246 4 0,75 | —0,201 
8 0,125 0,590 1 1 — 0,211 Min 
7,154| 0,1398 0,620 | Max - 1,33 | —0,203 | (appr.) 
6 0,166 0,571 . 2 — 0,170 
5 0,2 0,454 } 4 — 0,104 
4 0,25 0,288 0,1 10 — 0,047 
3 0,333 0,092 | 
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Die Kurve wird in Fig. 1 gegeben. Wie man sieht, ist das Maximum 
sehr ausgeprigt. Ist die Energiekonstante negativ, so gibt es offenbar 
zwei dynamisch mégliche Bewegungen des Elektrons entsprechend den 
beiden Teilen der Kurve, die unterhalb der Abszissenachse liegen. Den 
grofen r entspricht die Bewegung in der Elektronenhiille, den kleinen 
die Kernbewegung. Fiir positive Energiewerte gibt es nur im Kern 
geschlossene Bahnen und Bindung des Elektrons. Die Gebiete des Kernes 
und der Elektronenhiille sind offenbar 
deutlich getrennt, was noch mehr fir jp) 
gréBere k gilt. Nimmt man geeignete Ab- 
stoSungskrafte an, die mit wachsendem 
Abstand schneller als die verkehrte dritte 
Potenz des Abstandes abnehmen, so ergibt mag 
sich fiir sehr kleine r-Werte ein zweites 
Minimum. Es gibt dann drei mégliche Fig. 1. 
kreisférmige Bahnen mit der gegebenen 
Quantenzahl, zwei stabile, entsprechend den Minima von W/(r), und 
eine labile, entsprechend dem Maximum. Die Energie der labilen Bahn 


ist gleich der Zerfallsenergie. 
Wir erhalten jetzt 


yp? 
; mr? 26 5 Daw 
— W'(r) = : Saar a 1) (17) 
i: Hoe 
mM Cr 


und durch Differenzierung von r W(r) unter Nullsetzung von W’ (r) 


mc 4yu 
D) 5 eee 
Dp i 
jj: a m? ¢2 r? 


In (17) kann man in erster Naherung 1 neben dem zweiten Glied 
unter dem Wurzelzeichen vernachlissigen. Die Gleichung geht dann in 


Wir) + me? = (18) 


byw 


3 


O26 
2 kh Cae ete hee 
iiber. Wenn man hier p —= oe setzt und durch on dividiert, so ergibt sic 


° (19) 
9? 


ee 
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wo g und « ihre friihere Bedeutung (5) und (11) haben. In (18) kann 
man in erster Naherung das erste Glied auf der rechten Seite ver- 
nachlissigen. Man findet leicht, daB 


oo Bee 
Daraus folgt, daB in erster Naherung 
De et . 
Wir.) +me = [Frag [eames (20) 


wo 7, die Lésung yon (17) ist. 
Es sei v die Endgeschwindigkeit der B-Teilchen. Setzen wir 


2 k—aey 
j= Ee Ae lc (22) 


Durch Reihenentwicklung des Wurzelausdruckes in (17) und Ein- 
setzen des erhaltenen Wertes von r, in die kleinen Glider erhalt man 
einen genaueren Wert von r, usw. In dritter Naherung ergibt sich 


Oo sae Bay °* oe 23) 
Te ey) 4k(k—az) 32k? (ik — az)* A 
2 k—aeyle | Day 27 oy? (5k — 2az)) ' 
er fee ie JN 
4) E ay | 25) a 8k(k— az)? 128k? (k — az) | oc 


Auch hier mu man natiirlich fiir die EKinwirkung der duferen 
Elektronenschalen korrigieren. Die Korrektion wird jetzt offenbar 
positiv und hat einen halb so groSen Zahlenwert wie fiir die «-Teilchen. 
Wir erhalten einen geeigneteren Ausdruck als (7), wenn wir den Wert 


Ase yom 


fiir die Ionisierungsarbeit des Wasserstoffatoms einfiihren. Die Energie- 
korrektion ist folglich gleich 


(m + 1) 0? 2-me?. 
Ist 4 die entsprechende Korrektion unseres 4-Wertes (24), so wird 
A= (m+ l)ee, (25) 


(21), 
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wo m wie friiher die Anzahl der auBeren Elektronenschalen des Atoms 
bedeutet. Man berechnet aus (25): 


fue 2 == 045. m6! "af 2= 0,081. 
gee == COs near t= 01088: 
ee ee — a a 0,039. 


Das Beobachtungsmaterial iiber die Geschwindigkeit der primiren 
(aus dem Kern kommenden) #-Strahlen ist recht diirftig. Nach den 
Verschiebungssitzen sind Actinium und Mesothor 1 B-Strahler. Da man 
aber keine #-Strahlen beobachtet hat, ist die Geschwindigkeit dieser 
Strahlen als sehr klein anzunehmen. Auferdem liegen Angaben vor iiber 
die Geschwindigkeiten der primaren 6-Strahlen von U X;, RaE und ThC!. 


Tabelle 5. 
B-Strahler z | y a0 e : 2 
Tn Cm (ber.) (ber.) (beob.) 

UX, 91 $ 8,30 1,215 0.564 | 0,56—0,598 
RaE. 84 f 6,6 1,651 0,797 
Rak. 84 z 376 | 2743 | 0,931 |{0'>—294 
The . 84 i 3,25 | 3,149 0,948 |0,945—0,955 
a ae 90 | 4 11,15 1,003 0 — 
MsTh 1 Pies, % 11,44 | 1,002 0 se 


Die beobachteten und die berechneten Werte von f sind nebst den ent- 
Cc 


sprechenden Werten von y und r, in Tab. 5 zusammengestellt. 4k ist 
tiberall gleich 1 angenommen. 

Die friiheren k- und y-Werte liefern folglich auch die richtige 
Energie der B-Strahlen. Und zwar ergibt sich hier fiir den 6-Strahler 
UX; derselbe y-Wert wie friiher fiir die o-Strahler U; und Uy. Fiir 
ThC derselbe wie friiher fir ThC’. Fir Ac und MsTh1 erhalt man 
mit den angenommenen y-Werten Zerfallsenergien, die nahe an Null liegen. 
Die kritischen Abstande r, sind hier etwa doppelt so gro wie fiir die 
o-Teilchen. Wie man sieht, hangt aber das Verhaltnis dieser Abstinde 
yon der Atomnummer ab. Wenn z abnimmt, so wichst r, fiir «-Teilchen, 
nimmt aber fiir B-Teilchen ab. Fir Al als w-Strahler und y = 1 wide 
z. B. ro = 10-" cm sein, fiir dasselbe Element als #-Strahler gleich 
4,3.10-!2cm. Diese Verhiltnisse scheinen gut mit einer Hypothese tiber 


1 Lise Meitner in H. Geiger und Karl Scheel, Handb. d. Phys. XXII, 


S. 130. Berlin 1926. 
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den Kernbau zu stimmen, die Rutherford und Chadwick aufgestellt 
haben, um die anomale Streuung bei Al und Mg und das Fehlen einer 
solchen Anomalitat bei U zu erkliren'. Doch kommt es dort natiirlich 
aut die stabilen Bahnen der Elektronen und der «-Teilchen an, nicht auf 
die labilen, die wir hier betrachtet haben. 

Bisher haben wir die elektromagnetische Wechselwirkung zwischen 
Elektron und Kern nicht beriicksichtigt. Aus den Beobachtungen scheint 
hervorzugehen, da® sie keine groBe Bedeutung haben; doch habe ich diese 


Frage noch nicht geniigend gepriift. 


Méglichkeitsbedingungen. Wenn sich die Verhaltnisse in der 
beschriebenen Weise gestalten sollen, so miissen die eingehenden Kon- 
stanten y und zg usw. gewisse Bedingungen erfiillen. Wir denken uns 
z. B., da man zu der rechten Seite von (9) eine mit wachsendem r ab- 
nehmende GréBe addiert. Die W(r)-Kurve wird dann iiberall nach oben 
verschoben, und zwar mit einem nach rechts abnehmenden Betrag. Daraus 
folgt, da8 das Maximum der Kurve sich nach links bewegt, das Minimum 
aber nach rechts. Gleichzeitig wird die Differenz zwischen Maximum- 
und Minimumwert von W(r) kleiner, wihrend diese Werte selbst gréBer 
werden. 

Wenn die Differenz zwischen Maximum und Minimum kleiner wird, 
so wird die Zerfallswahrscheinlichkeit gréfer, wenigstens wenn die be- 
trachteten Bewegungen durch solche Werte von & und y charakterisiert 
sind, die auch normal im Kern vorkommen. Aus unserem Energie- 
ausdruck ergabe sich somit auch die Méglichkeit, die Zerfallsgeschwindig- 
keit zu berechnen. Qualitativ sieht man schon, da8 groBe Zerfalls- 
konstante und grofe Zerfallsenergie parallel gehen, was ja mit der Er- 
fahrung stimmt. 

In der obigen Weise kann man offenbar dahin kommen, daS das 
Maximum und das Minimum zusammenfallen. Dies kann z. B. dadurch 
erreicht werden, da8 z und # vergréSert oder da8 y verkleinert wird. 
In diesem Falle kénnen die Krifte das o-Teilchen und den Restkern nicht 
mehr zusammenhalten. Der entsprechende Maximum-Minimumwert der 
Energie wird eine obere Grenze der iiberhaupt méglichen Zerfallsenergie. 
Die Zerfallskonstante wird unendlich gro8. 

Wenn man folglich die Gleichungen W’(r) = 0, W"(r) = 0 zu- 
sammenstellt, so kann man fiir gegebenes y einen gréStméglichen Wert 


1K. Rutherford and J. Chadwick, a. a. O. 
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von 2, fiir gegebenes z einen kleinsten Wert von y berechnen. Man 


2 
kann bei dieser Rechnung in(9) das Glied ca 5 vernachlassigen und 
Fe 
iibrigens « = ¢ setzen. Es ergibt sich, wenn 
a han =y" 
y—— kha = 
aoe: ‘ 


gesetzt wird, welche Gréfe sich von y praktisch nicht unterscheidet, 


y'® om? 
fee 
oder 
m 2 
vy ee(F eae), (26) 
Das Gleichheitszeichen gilt fir ~ 
3 
ey Hie e 
es foe oe 


und es wird der entsprechende Wert von W(r) 
3 
We es |e (28) 
m 


Dies ist mithin die gréfte Zerfallsenergie, die tiberhaupt vorkommen kann. 
Und zwar bedeutet m die Elektronenmasse, M die reduzierte Masse des 
o-Teilchens und des Restkerns, c die Lichtgeschwindigkeit, « die Fein- 
strukturkonstante (11) und zg die Atomnummer des Restkerns 

Fiir ThC’ (¢ = 82) wird z. B. 

=", 100.0. Wine == 22,2. LO? Erg 
mr == 8)4.10= em. 

Der Energiewert entspricht einer Reichweite von 15,7 cm in Luft 
von 0° und Normaldruck. 

Nehmen wir jetzt erstens an, daS unser Energieausdruck fiir so 
kleine ry noch anwendbar bleibt und zweitens, da$ die durch unsere k- 
und y-Werte charakterisierten Bahnen auch normal im Atomkern vor- 
kommen. Dann mu8 die Beziehung zwischen Reichweite und Zerfalls- 
konstante eine solche sein, da sie fiir die Grenzreichweite eine unendlich 
grofe Zerfallskonstante gibt. Die Grenzreichweite hingt aber nach (28) 
von der Kernladung ab. 

Wir wenden uns jetzt dem Energieausdruck (16) der #-Teilchen 
zu. Wenn y oder z vergréSert wird, so sinkt das Maximum der Kurve. 
Sinkt es unter die Abszissenachse, so werden die Bewegungen des 
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Elektrons im Kern und in der Hiille nicht mehr getrennt, was zu einer 
Instabilitat fiihrt. Es gibt somit fiir gegebenes z einen gré$tméglichen 
Wert von y und fiir gegebenes y ein gréBtes von z. Man bemerke das 
verschiedene Verhalten der «- und der B-Bindung in bezug auf y. 

Nach Tab. 5 ist z. B. fiir ¢ — 90 offenbar etwa £ der gréStmégliche 
y-Wert, bzw. fiir y —= + 90 der gré8tmbgliche Wert von z oder 89 die 
gré8te Atomnummer der f-strahlenden Substanz. fF iir wachsendes 2 


nimmt ¥max ab [vgl. hierzu (26)]. Eine Beziehung zwischen yg, und 2 
erhalt man offenbar dadurch, daf man die rechte Seite von (24) gleich 
1— JZ setzt. Da aber unsere Ausfiihrungen tiber die 6-Strahlung nur 
provisorisch sind, wollen wir hieriiber keine weiteren Uberlegungen 
anstellen. 

Es erheben sich auch andere Fragen, auf die ich hier nicht eingehen 
will, z. B. iiber die Beziehung unserer y-Werte zu den Landéschen Auf- 
spaltungsfaktoren und iiber die Méglichkeit einer eingehenderen Erklarung 
der Tatsachen durch die neue Quantenmechanik. 

Herrn Professor C. W. Oseen danke ich fiir das Interesse, das er 
meiner Untersuchung entgegengebracht und fiir die Vorschlage einer 
weiteren Entwicklung dieser Uberlegungen, die er mir gemacht hat. 


Gavle (Schweden), September 1927. 
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Gittertheorie und elektrolytische Kristalleitfahigkeit. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Eingegangen am 5. Oktober 1927.) 


W. Braunbek hat kiirzlich angegeben, da8 die elektrolytische Leitfahigkeit des 

Steinsalzkristalles auf gittertheoretischem Wege zutreffend vorausberechnet werden 

kann, so daf den Abweichungen der Kristalle vom Idealgitterbau kein ma8geblicher 

Hinfluf8 auf die Elektrizititsleitung zukommen soll. Es wird gezeigt, daf diese 

Folgerung nicht zutreffend ist und dafi die erhaltene, scheinbar ausgezeichnete 

Ubereinstimmuag mit der Erfahrung nur durch unbemerkt willkiirliche Behandlung 
von Theorie und Tatsachenmaterial zustande gekommen ist. 


Die bisherigen Versuche zu einer theoretischen Behandlung der elek- 
trolytischen Leitfihigkeit von Kristallen beruhen im wesentlichen auf 
zwei verschiedenen Standpunkten. 

Vom idealen Kristallgitter ausgehend, hat v. Hevesy eine , Platz- 
wechseltheorie* skizziert, daneben allerdings auch einen gewissen férdern- 
den Einflu8 von Gitterstérungen vorausgesehen und experimentell gestiitzt *. 
Eine quantitative Ausfiihrung dieser Idealgittertheorie ist kiirzlich von 
Braunbek?® gegeben worden. In einer alteren theoretischen Untersuchung 
von Frenkel® wird im Anschlu8 an experimentelle Ergebnisse von Joffé 
neben dem idealen Kristallgitter noch die hypothetische Vorstellung eines 
, Awischengitterraumes“ benutzt; die Kinfiihrung dieser und anderer Hilfs- 
annahmen verhinderte jedoch die Aufstellung einer quantitativ priifbaren 
Leitfahigkeitsformel. 

Gegen die Ansicht, da8 in der Hauptsache das ideale Kristallgitter 
fiir die Jonenleitung ma8gebend ist, sind vom Verfasser theoretische und 
experimentelle Griinde namhaft gemacht worden. MHiernach ware an- 
zunehmen, daf die Jonenwanderung in Festkérpern entweder zur Ganze 
oder doch hauptsichlich lings , Poren“ oder , Lockerstellen“ des Kristall- 
baues der ,Realkristalle“ erfolgt*. Diese Vorstellung hat sich sowohl 
bei einem Deutungsversuch fiir die Durchschlagsfestigkeit von Ionen- 


1G. v. Hevesy, ZS. f: Phys. 10, 80, 1922. 

2 W. Braunbek, ebenda 44, 684, 1927. Hine ahnliche Darstellung ist nach 
persénlicher Mitteilung von Hrn. Braunbek im Arch. f. Elektrot. im Erscheinen 
(Anm. b. d. Korrektur). 

3 J. Frenkel, ZS. f. Phys. 26, 137, 1924; 35, 652, 1926. 

4 A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925; ZS. f. Phys. 36, 288, 1926. 
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kristallen bewahrt1, als auch bei der Frage nach dem Mechanismus der 
Leitfahigkeitszunahme mit der Feldstarke *. 

In der bereits erwahnten Untersuchung von Braunbek wird zu 
beweisen gesucht, da8 die Inhomogenititen der Realkristalle fir den Vor- 
gang der Ionenleitung keine wesentliche Rolle spielen und daf eine 
numerisch erfolgreiche gittertheoretische Berechnung des Leitvermégens 
fir Steinsalzkristalle méglich ist. Fiir den ersten Anblick mag das von 
Braunbek erhaltene Ergebnis in der Tat einen schlagenden Erfolg vor- 
tiuschen. Die nahere Priifung la8t jedoch schwerwiegende Bedenken 
aufsteigen, welche sich gegen die unbemerkt gebliebene Willkiir richten, 
mit der sowohl gegentiber dem experimentellen Material als auch gegen 
theoretische Folgerungen verfahren worden ist. Um das Ergebnis sogleich 
vorwegzunehmen: Die korrekte Bewertung der an sich dankenswerten 
Uberlegungen von Braunbek fihrt zu einem vélligen Versagen der 
Gittertheorie an dem Problem der kristallinen [onenleitung. In Uber- 
einstimmung mit kiirzlich andernorts eingehender begriindeten Ergeb- 
nissen des Verfassers® zeigt sich, daB die Abweichungen der Realkristalle 
vom idealen Gitterbau fiir das Verstiindnis der elektrolytischen Er- 
scheinungen wesentlich sind. 

1. Die experimentellen Tatsachen. Von den zahlreichen neueren 
zurzeit vorliegenden Leitféhigkeitsmessungen an Steinsalz* benutzt Braun- 
bek nur-die Messungen von v. Seelen, welche von Zimmertemperatur 
bis 500°C hinaufreichen; der nur wenig kleinere Temperaturbereich bis 
zum Schmelzpunkt (800° C) bleibt somit unberiicksichtigt®. Die Mes- 
sungen v. Seelens werden durch eine einfache van ’t Hoffische Formel 

i eel k= Aes (1) 

1 W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 

2 A. Smekal, Wien. Anz. 1927, 8.115; Arch. f. Elektrot. 18, 525, 1927. 

3 A. Smekal, Vortrag vom Internationalen Volta-PhysikerkongreB zu Como 
am 13. September und vom Deutschen Physikertag zu Bad Kissingen am 22. September 
1927. Vgl. den in der ZS. f. techn. Phys. erscheinenden ausfiihrlichen Bericht 
uber ,,Elektrizitatsleitung und dielektrische Festigkeit isolierender [onenkristalle“. 

4 A. Benrath und J. Wainoff, ZS. f. phys. Chem. 77, 257, 1911 (570 bis 
800°); D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1924 (20—500°); F. v. Rautenfeld, 
Ann. d. Phys. 75, 848, 1924; ZS. f. techn. Phys. 5, 524, 1924 (630—790°) ; 


G. Tammann und G. Veszi, ZS. f. anorg. Chem. 150, 355, 1926 (580—790°) ; 
T. E. Phipps, W. D. Lansing und T. G. Cooke, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 
112, 1926 (280—780°). 

5 Braunbek beeriindet diese Beschrankung mit der Erwartung, daf man 
die Verhiltnisse im Gitter bei tiefen Temperaturen jedenfalls eher durch »grobe 
Naherungen“ beschreiben kénnen wird, als bei hohen Temperaturen. Dies ist gewib 
zuzugestehen, aber von der Anwendung einer Gittertheorie des Schmelzens, wie 
sie Braunbek vornimmt, mufite doch wohl gerade das Gegenteil zu verlangen sein! 
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als Funktion der absoluten Temperatur dargestellt. Das von v. Seelen 
gezeichnete (log k.1/7)-Diagramm laBt aber bereits systematische Ab- 
weichungen bei héheren Temperaturen erkennen, welche von der Art 
sind, daf in einem gréSeren schmelzpunktnahen Temperaturgebiet wie- 
derum eme van ’t Hoffsche Formel (1) giiltig ist, aber mit gréBeren 
Konstantenwerten A und B als bei den tieferen Temperaturen. Diese 
Feststellung wird insbesondere von den iiber gro8e Temperaturgebiete 
erstreckten neueren amerikanischen Messungen bestitigt. Sie gilt, wie 
sich zeigte, fiir ganz beliebige feste Ionenleiter. Die entsprechende Leit- 
fahigkeitsformel ist von der Gestalt 


k= Ay.e~ F/T 4+ Ay.e—Bu IT, (2) 
wobei die Verhiltnisse der A- und B-Konstanten trotz gro8er Unter- 


schiede in den Absolutwerten fiir die zwolf untersuchten Kristalle prak- 
tisch tibereinstimmende Werte besitzen: 
Ay/Ay ~ 10°, By/Br ~ 2 — 2,5. (3) 
Diese tiberraschende Gesetzmafigkeit zeigt, da (2) keine Interpolations- 
formel sein kann, sondern einen bestimmten physikalischen Sinn besitzt. 
Vergleicht man die Konstantwerte fiir Einkristalle verschiedener Her- 
kunft, erstarrte Schmelzen und aus Pulvern gepreBte Pastillen, so er- 
weisen sich B;, By und Ay, praktisch als unverinderlich, wogegen A, 
mit den Abweichungen vom regelmaifigen Einkristallbau zunimmt. Die 
Einkristallmessungen von Phipps, Lansing und Cooke ergeben fiir 
Steinsalz etwa 
Wie "0,4-2). 10300 /T 235 10%; e—23:600/7, (4) 
Fiir Pastillen findet sich anstatt Ay — 0,42 etwa A; — 0,62, wihrend 
der offenbar ausgezeichnete Kristall v. Seelens etwa A; = 0,055 besa. 
Aus den Uberfiihrungsmessungen v. Seelens ist zu schlieSen, dai 
beide Boltzmann-Glieder von (4) zu der bekannten einseitigen Na- 
Tonenwanderung des Steinsalzes gehéren. Es muf sonach mindestens 
zwei verschieden stark gebundene Na-Ionensorten im Kristall geben, wo- 
von — nach Ausweis des Verhiltnisses Ay;/A; — die schwerer ablés- 
baren Jonen in wesentlich gréSerer Menge vorhanden zu sein scheinen. 
In Ubereinstimmung mit der Variabilitét von A; mu$ man daraufhin 
die leichter ablésbare Ionensorte mit ,Lockerionen‘ identifizieren, die 
schwerer ablésbare Sorte mag den Gitterionen entsprechen. Auf weitere 
Griinde, welche die erstgenannte Zuordnung bestiitigen, die zweitgenannte 
wahrscheinlich machen, sei hier nicht naher eingegangen. Es sei nur 
noch darauf hingewiesen, daS die Fortbewegung der schwerer ablos- 
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baren Tonensorte trotz ihrer wahrscheinlichen Identitat mit den Gitter- 
ionen noch keineswegs in den ideal gebauten Gittergebieten vorsich- 
zugehen braucht; die beiden Verhiltniszahlen (3) machen es vielmehr 
wahrscheinlich, daS diese Ionen sich ebenso wie die Lockerionen langs 
der Abweichungen vom Idealgitterbau fortbewegen und im Gitter keine 
egrdBeren Strecken zuriicklegen. . 

Wir haben somit gezeigt, daB die elektrolytische Kristalleitung tat- 
sichlich — bei Steinsalz zumindest unterhalb 400°C — auf einem 
Lockerstellenmechanismus beruht. Demgegeniiber hat Braunbek auf 
Grund gittertheoretischer Betrachtungen fiir das Leitvermégen des Stein- 
salzes die Temperaturformel 


k ~ 0,8. e—10400/7 (5) 


zu begriinden gesucht. Man mu8 zugeben, dai die ermittelten Kon- 
stanten, wenn sie als zuverlissig gelten diirften, den im ersten Ghede 
von (4) auftretenden erstaunlich nahekommen. Das Vorhandensein des 
zweiten, bei Braunbek noch unbekannten Gliedes in (4) wird dem 
scheinbar glinzenden Erfolg der gittertheoretischen Rechnung jedoch zur 
Katastrophe: offenbar diirfte es bestenfalls dieses zweite Glied sein, das 
von der gittertheoretischen Betrachtung erfaBt werden kénnte. Hier 
aber ist der numerische MiSerfolg ein offenkundiger. 


2. Die Tragweite der gittertheoretischen Folgerungen. 
a) Der Mechanismus. Die Hauptschwierigkeit des, Platzwechsel“- 
mechanismus der Stromleitung im Idealkristall besteht darin, wie man es 
erméglichen soll, daf die LIonen einseitige Verschiebungen mitmachen, 
ohne daf es zur Bildung von Liicken oder Verdichtungen im Kristallbau 
kommt. Da es sich nicht um die Bewegung gittergeometrisch aus- 
gezeichneter Ionenkolonnen handeln kann, welche von Elektrode zu Elek- 
trode reichen, hat bereits v. Hevesy gezeigt. An Stelle der gerad- 
linigen Kolonne kann man aber natiirlich auch an eine beliebig gestaltete 
Tonenkette denken, welche so beschaffen ist, daS jedes auf einen Nachbar- 
platz tibergehende Ion seinen dortigen Nachbar in irgend einer Richtung 
verdringt, gleichzeitig aber durch einen Hintermann ersetzt wird. Man 
kénnte zunichst daran denken, dies fiir die Vorstellung anzusehen, welche 
Braunbek zugrunde legt. Ihre konsequente Durchfiihrung lat er- 
kennen, da die Schwierigkeiten der Gittertheorie hier ganz erhebliche 
sind. Da jedes Ion der Kette als gleichberechtigt angesehen werden 
mu8, darf man nicht vorschreiben, daS irgend ein bestimmtes Ion die 
ruckartige Fortbewegung der Kette in Gang bringt, sobald die ther- 
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mischen Schwankungen ihm allein eine gewisse Schwellenwertenergie 
vermittelt haben. Jedes Ion der durch den ganzen Kristall er- 
streckten Kette miiBte diese Energieschwelle zu leisten ver- 
moégen, Fir die mittlere Anzahl der Tonen, deren Energie die an- 
geuommene Schwelle iibertrifft, wird nun die Boltzmannsche Formel an- 
gesetzt, welche nur bei zufalliger raumzeitlicher Verteilung der Energie- 
schwankungen sinnvoll ist. Nach Braunbeks Ansiitzen kénnte es dann 
ebensoviele wandernde lonenketten geben, als die Boltzmann-Formel 
an energiereichen Einzelionen zur Verfiigung stellt. Oder sollte man 
annehmen, da die Gesamtzahl der Boltzmann-FHinzelionen auf eine 
geringere Anzahl durchlaufender Ionenketten zu verteilen ist? Indem 
bei Braunbek jeder als energetisch méglich bezeichnete Platzwechsel 
der Boltzmann-lJonen im Selbstdiffusionsfalle nach Ablauf einer Ionen- 
schwingungsdauer als tatsichlich eintretend gerechnet wird, erscheint 
diese Alternative abgelehnt. Andererseits ware sie aber bei der Er- 
mittlung des Leitvermégens im elektrischen Felde zugrunde gelegt, wenn 
bei der Bilanz des Ladungstransportes durch einen Wiirfelflachenquer- 
schmitt nur die Platzwechsel der in den anliegenden Netzebenen vor- 
handenen Boltzmann-Jonen in Rechnung gestellt werden, nicht aber 
Beitrage der lonenketten, welche durch alle itibrigen Boltzmann-Ionen 
des Kristalls in Bewegung versetzt werden. 

Selbst wenn von den genannten Schwierigkeiten und Widerspriichen 
abgesehen wird, iiberzeugt man sich leicht, daB beide skizzierten Aus- 
legungen der Braunbekschen Ansitze — die beiden einzigen, welche 
eine dauernde Konservierung des Idealgitters zulassen — mit 
Notwendigkeit zu unannehmbaren weiteren Folgerungen fiihren; man 
gelangt naémlich zu einer Abhingigkeit der Leitfahigkeit entweder vom 
Elektrodenabstand (die Ionenketten bestehen aus lauter Boltzmann- 
Jonen) oder vom Kristallvolumen (jedes Boltzmann-Ion bringt eine 
eigene Kette in C:ang). 

Eine reine Idealgittertheorie der Jonenleitfahigkeit ist nach dem 
Gesagten iiberhaupt undurchfihrbar. Fiir eine konsequente Rechtfertigung 
der Braunbekschen Rechnungen ist daher eine Annahme wesentlich, 
welche Abweichungen vom Idealgitter zulaBt?. Kin Ion, welches 


1 Diese ausdr‘ickliche Feststellung scheint notwendig, da Herr Braunbek in 
seiner Arbeit allgemein betont (S.686), daf seine Betrachtungen von der (Ideal-) 
Gittertheorie ausgehen und ohne Benutzung eines Frenkelschen ,Zwischengitter- 
raumes* durchfiihrbar sind. Der Verfasser hat daher zunichst geglaubt, die 
Braunbekschen Uberlegungen allein auf Grund der vorstehend im Texte be- 
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durch die thermischen Schwankungen zum Verlassen seines Gitterplatzes 
befahigt wird — Boltzmann-Ion — soll sich durch eine besondere Art 
von Platzwechsel zunachst an einen Ort in der Nachbarschaft begeben 
kénnen, welcher inmitten entgegengesetzt geladener Gitterionen gelegen 
ist und sonst unbesetzt bleibt; nach einer endlichen Verweilzeit 
von der GréSenordnung einer Jonen-Schwingungsdauer der ungestérten ~ 
Gitteranordnung soll das iiberschiissige Ion die Fahigkeit gewinnen, ein 
beliebiges von den nichst benachbarten gleichnamigen Ionen von seinem 
Gitterplatze zu verdrangen, wodurch letzteres zum Boltzmann-Ion 
wird, sich auf einen Nicht-Gitterplatz zwischen ungleichnamigen Ionen 
begibt usf. Man sieht, da8 dieses Bild nichts anderes als eine spezielle 
Ausfiihrung der Frenkelschen Vorstellung eines ,,Zwischengitterraumes‘“ 
darstellt 1: das Boltzmann-Ion besetzt eine ,irregulare Gleichgewichts- 
lage“ von endlicher Lebensdauer auf einem ,Zwischengitterplatz* und 
verdrangt schlieBlich ein Gitterion, welches sich nun seinerseits auf einen 
,Zwischengitterplatz“ begibt. Es mag plausibel erscheien, da eine 
direkte F orthewegung desselben Ions von Zwischengitterplatz zu Zwischen- 
gitterplatz nicht in Betracht kommt; die Annahme, daf alle Ubergangs- 
prozesse innerhalb einer Schwingungsdauer und nach allen Richtungen 
gleichwahrscheinlich eintreten, kann aber wohl nur zu einem oberen 
Grenzwert fir die lonenbeweglichkeit fiihren. Das primire, von seinem 
Gitterplatz abgewanderte Boltzmann-lIon laft ja jetzt hinter sich eine 
Liicke im Gitter zuriick, und es ist naheliegend, fiir das Zurtickgehen in 
die alte Gitterlage eine griéfSere Wahrscheinlichkeit anzunehmen, als fiir 
die Verdraingung eines fremden Gitterions. Die genaue numerische Fest- 
legung der Konstanten A in (1) bzw. (5) kann daher keine Beweiskraft 
fiir sich in Anspruch nehmen, auch wenn der Mechanismus als solcher 
unbestritten bleibt. Dies aber ist schwierig, wenn man bedenkt, da® die 
meisten, insbesondere die einfacheren Gitter als dichteste Kugelpackungen 
gedeutet werden kénnen und die Zwischengitterplitze von ebenso aus- 
gedehnten Teilchen besetzt werden sollen, wie jene, welche das Gitter 


zusammensetzen. Der Umstand, daf sich der Zwischengitter-Aufenthalt 


sprochenen Idealgitter-Auslegungen schiirfer fassen zu diirfen. Erst der im Anschluf 
daran entstandenen brieflichen Diskussion mit Herrn Braunbek dankt der Ver- 
fasser die im Texte nachfolgend wiedergegebene genauere Schilderung des von 
Braunb ek tatsichlich vorausgesetzten Mechanismus und die Méglichkeit seiner 
kritischen Bewertung. Der Verfasser méchte Herrn Braunbek hierfiir auch an 


dieser Stelle seinen besten Dank sagen (Zusatz bei -der Korrektur). 
1 J, Frenkel, 1. ec. 
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elektrostatisch fiir punktférmige Ionen rechtfertigen li8t1, vermag 
solehe Bedenken nicht zu entkraften. Die Existenz des Frenkelschen 
,4wischengitterraumes“ bleibt auch in der Braunbekschen Spezia- 
lisierung unwahrscheinlich — auSer wenn man seine Verwirklichung von 
vornherein in den Abweichungen vom idealen Kristallgitter erblickt2. 

b) Die Schwellenenergie. Zur Festlegung der Mindestenergie, 
welche ein Ion besitzen muf, damit es seinen Posten im Gitter verlassen 
kann, beruft sich Braunbek auf eine friihere Untersuchung, bei welcher 
eine sehr weitgehend schematisierte Platzwechselbewegung mit dem 
Schmelzvorgang des Kristalls in Verbindung gebracht wird!. Als wesent- 
lichste Erkenntnis dieser sehr beachtenswerten Uberlegungen michten 
wir ansehen, da jene Platzwechselbewegung fiir eine mit der Gesamtzahl 
aller Kristallbausteime vergleichbare Anzahl niemals gleichzeitig eintreten 
kann, da das Schmelzen bereits bei geringeren Energieinhalten vor sich 
geht. Die Platzwechselarbeit pro Ion ist daher gréBer als die Schmelz- 
wirme — eine Folgerung, welche sich fiir beide in der empirischen 
Leitfahigkeitsformel (4) auftretenden Energieschwellen bestatigt findet; 
dies widerlegt zugleich die Frenkelsche Erwartung, da8 Platzwechsel- 
arbeit und Schmelzwarme miteinander identisch waren. 

Die Schmelztheorie Braunbeks ergibt zwei quantitativ auswertbare 
Beziehungen, welche die erwahnte , Platzwechselarbeit“ mit der Schmelz- 
temperatur und der Schmelzwirme verkniipfen. Indem Braunbek die 
Platzwechselarbeit der gesuchten Energieschwelle gleichsetzt, berechnet 
er aus der Schmelztemperatur des Steinsalzes hierfiir in Graden 


B = 10400, (6a) 


welcher Zahlenwert in die theoretische Leitfahigkeitstormel (5) eingesetzt 
wird. Die Braunbeksche Schmelztheorie l48t nun keinen Anhaltspunkt 
fiir eine theoretische Bevorzugung des Zusammenhanges zwischen Platz- 
wechselarbeit und Schmelzpunktstemperatur erkennen, — es muf also 
méglich und gestattet sein, die Schwellenenergie auch aus der empiri- 
schen Schmelzwirme des Steinsalzes abzuleiten. Nach den Angaben von 
Braunbek® findet man hierfiir 

== 13200: (6b) 
Der Unterschied betragt iiber 20%. Da die Zahlen (6a) und (6b) unter- 
einander gleichberechtigt sind, erscheint die Bevorzugung von (6a) will- 


1 W. Braunbek, ZS. f. Phys. 38, 549, 1926. 
2 A. Smekal, ebenda 36, 288, 1926, 8.290, Anm. 1. 
3 Ebenda $8, 549, 1926, Gleichung (12) und Tabelle 1. 
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kirlich. Die in (5) eingesetzte B-Konstante ist ihrem genauen Werte | 
nach also ebensowenig beweiskraftig wie die A-Konstante. 

Wegen der verschieden grofen Deformierbarkeit der Natrium- und 
Chlorionen ist vorauszusehen, da8 die Platzwechsel-Energieschwellen fir 
die beiden Ionenarten des Gitters verschieden sein miissen. Fiir die 
Braunbeksche Theorie des Schmelzvorganges kommt dieser Unterschied 
nicht wesentlich in Betracht, wohl aber fiir den Mechanismus der uni- 
polaren lonenleitung, wie kiirzlich auch von Reis* hervorgehoben worden 
ist. Die Bevorzugung der Kationenwanderung beruht eben darauf, dab — 
die zur Ablésung der Kationen zu iiberwindenden Energieschwellen in (2) , 
kleiner sind als.die entsprechenden Anionen-Ablésungsenergien. Aus 
der Bedingung experimentell unmerklicher Anionenwanderung findet man 

By o- & 145 Byyat, Bu,a- & 1,35 By, nar- 
Die aus der Braunbekschen Gittertheorie des Schmelzens abgeleiteten 
GréBen (6a), (6b) wiirden also héchstens Mittelwerte von Anionen- und 


Kationen-Platzwechselarbeiten vorstellen kénnen, iiber deren Bedeutung 
eine genauere Aussage nicht méglich ist. 


Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, da8 die numerische Uber- 
einstimmung des von Braunbek errechneten Leitfihigkeitsausdruckes (5) | 
mit dem ersten Teil der empirischen Darstellung (4) hinsichtlich beider 
Konstanten als zufallig angesehen werden mu8, da die letzteren nicht 
ausreichend begriindet sind. Daraus folgt zunichst, daS die erwahnte 
genaue Ubereinstimmung an sich als ein etwaiges Bedenken gegen die 
oben vorgeschlagene Deutung von (4) nicht in Betracht kommen kénnte. 
Weiterhin entnimmt man unmittelbar die Aussichtslosigkeit einer gitter- 
theoretisch begriindeten numerischen Wiedergabe des zweiten, der Gitter- 
struktur niherstehenden Termes der empirischen Leitfahigkeitsformel (4), 
solange von den bisherigen Ansitzen ausgegangen wird ®. 


3. Die Abhaingigkeit des Leitvermégens von der Feld- 
stirke. Kine von Braunbek nicht in Betracht gezogene Priifungs- 
moglichkeit seiner Leitfihigkeitsrechnungen liefert die Feldstarkenabhin-— 
gigkeit des Leitvermégens. Nach Analogie mit den bisher untersuchten 
elektrolytischen Leitern mu$ man erwarten, daB die Leitfihigkeit 
des Steinsalzkristalles bis zu seiner Durchschlagsfeldstarke von etwa 


1 A. Reis, ZS. f. Phys. 44, 353, 1927. 

2 Uber einen Versuch zu einer andersartigen Benutzung der Braunbekschen 
Betrachtungen vgl. man die demnichst in der ZS. f. techn. Phys. erscheinende 
ausfiihrliche Verdffentlichung des Verfassers (Zusata b. d. Korrektur). 
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2.10° Volt/em auf etwa das 10- bis 20fache ansteigt. Aus den Braun- 
bekschen Rechnungen jedoch wiirde folgen, daB das Ohmsche Gesetz 
noch bei der genannten Durchschlagsfeldstirke praktisch erfillt wire. 
Der Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung erscheint hier véllig 
untiberbriickbar, weil der ganz unzulingliche Feldstirkeneinflu8 nach 
Braunbek ausschlieBlich in der Temperaturabhangigkeit zur Geltung 
kommen sollte, wogegen die bisher bekannten Tatsachen an Ionenleitern 
einen ebenfalls maSgebenden, temperaturunabhiangigen Einflu8 des Feldes 
ergeben haben, durch welchen die Konstante A in (1) bzw. Ay in (2) 
verandert wird. Der Lockerstellenmechanismus der Ionenleitung ist 
demgegeniiber imstande, eine zwanglaufige Begriindung fiir das Vorhanden- 
sein beider Einfliisse zu lefern, welche auch gréSenordnungsmiabig 


_ erfolgreich ist ?. 


Wien, 4. Oktober 1927. 


1 W. Braunbek, ZS. f. Phys. 44, 684, 1927; vgl. S. 693, insbesondere Anm. 1. 
2 A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 1927. 
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Uber die Bandenabsorption und Fluoreszenz 
des Cadmiumdampfes. 


Von A. Jableviski in Warschau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1927.) 


Es wird die Existenz einer Absorptionsbande des Cd-Dampfes im fernen Ultra- 
violett nachgewiesen, die das Erregungsgebiet der Linienfluoreszenz (des Tripletts 
23P,,1,2 239) und der im Gebiet dieser Absorptionsbande gelegenen Fluoreszenz- 
bande. ist. Es wird ferner das Erregungsgebiet der Resonanzlinie 12S —2°P, 
untersucht und festgestellt, dafi die Bandenemission nicht stets von der Aussendung 
der Resonanzlinie begleitet ist. 

geschlagen. 


§ 1. Einleitung. Die bis jetzt bekannten Arten der Fluoreszenz’ 
des Cd-Dampfes lassen sich in folgender Tabelle zusammenfassen : 


Linienfluoreszenz Bandenfluoreszenz 
Die Fluo- 1. Resonanzstrahlung 2. 4. Die Bandenfluoreszenz, 
reszenz, 2. Fichtbaueretffekt 3. welche im Gebiet der Ab- 
welche im An-| 3. Linienfluoreszenz, welche bei Be- | sorptionsbanden liegt!*. (Die 
regungsgebiet | strahlung mit dem Lichte fremder, im| Bande bei der Resonanz- 
hegt. Gebiet der Absorptionsbande gelegener | }inie 22894 von 2260A 
Spektrallinien entsteht. (Reemission |, . ; 
as bis 3050 A und die schmale 
Ss 13 
premier 5 pene eee Bande bei der Resonanzlinie 
| 3261 A.) 
Die Fluo- 5. Linienfluoreszenz, welche auferhalb | 6. Die sichtbare Fluoreszenz- 
reszenz, des Erregungsgebietes liegt. [Z. B.| pande (von 5100 A. bis 
welche auSer- | die Emission des ersten Tripletts der 3800 A)5 
halb des Ge-|zweiten Nebenserie (2°Po,1,9— 238), )®. 
bietes der Er- | Resonanzlinie (1 1§—2°P,) des ersten 
regung liegt.| Tripletts der ersten Nebenserie und 
einiger anderen.] 


Ks ist nur eine Art von Absorptionsbanden bekannt, die mit den beiden 
Resonanzlinien (11S — 21P) — 2288,79 A und (11S — 28P,) — 3261,17A 
verbunden sind. 

Besonders bemerkenswert ist die von Kapuscinski, und unabhangig 
von A. D. Power entdeckte Linienfluoreszenz; man beobachtet nimlich 


1 Alle Ergebnisse der bisher durchgefiihrten Untersuchungen der Fluoreszenz 
des Cd-Dampfes sind in Abhandlungen von W. Kapuscinski (Bull. de l’Acad. 
Pol. 1927 und C. R. Soc. Pol. de phys. 8, 5, 1927) zusammengefaBt. 

4 A. Terenin, ZS. f. Phys. $1, 26, 1924. 

3 W. Kapuscinski, Nature 116, 868, 1925; ZS.f. Phys. 41, 214, 1927; 
A. D. Power, Phys. Rev. 26, 762, 1925. 

* St. van der Lingen, ZS. f. Phys. 6, 403, 1921. 


5 W. Kapuscinski, Nature 116, 170, 1925 und C. R. Soc. Pol. de phys. 
5, 57, 1925. 


Kine Interpretation der Ergebnisse wird vor- 
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bei Erregung mit Linien fremder Spektren das Auftreten einiger Cd-Linien 
in den Fluoreszenzspektren, z. B. des ersten Tripletts der zweiten 
Nebenserie [(2°P, — 2°S)+ 46784 A, (2 *P, — 2°S) — 4800,1 A und 
(2° P, — 23S) — 5086,1 A). 

In einigen Fallen lieS das Einbringen einer 2 cm dicken Quarzplatte 
in den Weg des Erregungsbiindels oder eine Veranderung der Fokussierung 
dieser Strahlen die Linienfluoreszenz véllig verschwinden; das brachte 
Herrn Kapuscinski auf den Gedanken, daf diese Fluoreszenz wenigstens 
zum Teil im fernen Ultraviolett erregt wird. Als Resultat vorliegender 
Untersuchungen wurde die Existenz einer im fernen Ultraviolett gelegenen 
Absorptionsbande nachgewiesen, welche sowohl fiir die Linienfluoreszenz 
als auch fiir die im genannten Gebiet liegende Fluoreszenzbande verant- 
wortlich ist. Diese Bande hat einen anderen Charakter als die bis jetzt 
im Cd-Dampf bekannten, sie ist némlich mit keiner Absorptionslinie ver- 
bunden?. 

§ 2. Experimentelles. Die QuarzgefaéSe (meist in Cylinderform 
mit plangeschliffenen Fenstern) waren in der friiher von W. Kapus- 
cinski? angewandten Weise vorbereitet. Um die Wande des GefiBes 
von den adsorbierten Gasen zu befreien, wurde das Gefa$ einige Tage 
lang im elektrischen Ofen bis zu 700 bis 800°C erhitzt und gleichzeitig 
unter hohem Vakuum gehalten, indem die ausgeschiedenen Gase in kurzen 

Zeitabschnitten sorgfiltig abgepumpt wurden. Nachher wurde etwas 
Cadmium (purissimum von Kahlbaum, dreifach im Vakuum destilliert) 
hineindestilliert; es. wurden dabei alle Vorsichtsmafregeln getroffen?. 
Das Gefa8, das durch eine Sauerstoff- Leuchtgasflamme abgeschmolzen 
wurde, wurde zwecks Untersuchung der Absorption und Fluoreszenz in 
einen elektrischen Ofen gebracht, der bis etwa 1000°C erhitzt werden 
konnte. Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelements (Platin 
und eine Platin-Rhodiumlegierung) gemessen. 

Das von einem kondensierten Funken ausgestrahlte Fluoreszenz er- 
regende Lichtbiindel durchsetzte das Quarzgefa$ in der Achsenrichtung. 
Der Raumwinkel des Spektrographenobjektivs, dessen Achse unter rechtem 
Winkel zur Richtung des Lichtbiindels aufgestellt war, schlof die plan- 
parallelen Fenster, die auSerdem noch durch die Wande des Ofens ab- 


1 Im Spektrum des Cd-Funkens erscheint im Gebiet der maximalen Ab- 
sorption der genannten Bande nur eine schwache Linie 12116 A, die noch keiner 
Serie zugeordnet worden ist, und die, soweit. bekannt, in Absorption nicht erscheint. 

BN, 

3 Siehe Kapuscinski, l. c. 
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geschirmt waren, nicht ein. Auf diese Weise waren die Reflexstérungen 
auf ein Minimum herabgedriickt. Zur Untersuchung der Absorption und 
Fluoreszenz im fernen Ultraviolett wurden die Platten fiir das genannte 
Gebiet nach der Methode! von Duclaux und Jeantet sensibilisiert. 
Diese Methode beruht bekanntlich auf dem Uberziehen der photographi- 
schen Emulsion mit einer diinnen Schicht eines Transformatorenéls. Die 
Strahlen, welche keine Schwirzung der unsensibilisierten Platte infolge 
starker Absorption der Gelatineschicht hervorrufen kénnen, erregen den- 
noch die blaue Fluoreszenz des Transformatorenéls, welche dann die 
Schwiirzung an der hetreffenden Stelle bewirkt. Das Baden der 
Platten in einer stark verdiinnten Lésung des Ols in Benzin ermég- 
lichte sehr diinne und gleichmaige Schichten des Transformatorendéls 
zu erhalten. 

$3. Die Absorptionsbande. Bei den Untersuchungen der Ab- 
sorption wurde als Untergrund das Licht von Cu—Ni- oder Ag—Cu-Funken 
verwendet, weil diese Quellen im fernen Ultraviolett verhiltnismafig 


Ir linienreiche Spektren haben (siehe 


I 
v 


Fig. 1b). Die Beobachtungen wurden 
bei Temperaturen von 500 bis 800° C 
ausgefiihrt. Die 5cem dicke Dampf- 
schicht beginnt bei 700°C ~- das 
Gebiet 2000 A bis 2125 A merklich 
Fig. 1. zu absorbieren. [Die Absorptions- 

bande (1), die sich an die Resonanz- 

linie 11S — 2*P anschlieSt, erscheint schon bei niedrigeren Temperaturen. | 
Die Fig. 1a stellt eine Aufnahme des Absorptionsspektrums des Cd-Dampfes 
bei der Temperatur 700°C dar. Wir sehen hier aufer der stark ent- 
wickelten, schon friiher bekannten Bande I eine schmale Bande II. Das 
Absorptionsmaximum liegt ungefaihr bei 2112 A bis 2116 A. Die Bande 
erstreckt sich nach kiirzeren Wellen bis zur Quarzdurchlassigkeitsgrenze; 
aus Griinden, welche im nachsten (§ 4) Paragraphen besprochen werden, 
kénnen wir feststellen, daB die Bande bis 1990 A reicht. Als lang- 
wellige Grenze der intensiven Absorption kénnte man etwa 2140 A an- 
geben. Eine Beobachtung von Kapuscinski, der ee 60cm lange 
Absorptionsréhre benutzte, bestitigte nicht nur die obigen Resultate, 
sondern zeigte auch, daf die Bande bis zu 2150 A reicht. Man kann 
schwache Spuren der sichtbaren Fluoreszenz des Cd-Dampfes bei mono- 


1 Journ. de phys. 2, 156, 1921. 


| 
| 
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chromatischer Erregung durch die Cd-Linie 2195 A! beobachten. Das 
diirfte wohl darauf hinweisen, daB das Licht dieser Wellenlinge durch 
den Cd-Dampt absorbiert wird. 


$4. Die Fluoreszenzbande. Bei Bestrahlung des Cd-Dampfes 
mit dem Lichte eines Cu-Funkens erkielt man bei der Aufnahme des 
Fluoreszenzspektrums schwache Spuren einer Bande im Gebiet von 2130 A. 
Die geringe Intensitit dieser Fluoreszenzbande verursachte bedeutende 
Schwierigkeiten bei ihrer weiteren Erforschung derselben. Da die ver- 
haltnismafig dicke Quarzschicht der benutzten Tinsen die Intensitit 
kurzer Wellen, welche die Fluoreszenz dieser Bande erregten, bedeutend 
schwachen konnte, wurden die Linsen beseitigt. Der Funken wurde bis 
zur Ofenéffnung, welche gleichzeitig als Beleuchtungsdiaphragma diente, 
herangeschoben. Andererseits gelang es, durch Verwendung der auf 
auBerstes Ultraviolett sensibilisierten 
Platten die Schwirzuug bedeutend | y y v 
zu verstarken und die Expositionszeit 
zu verkiirzen (von 14h bis 2h 30m). 


a) Erregungsgebiet. Am 


Fig. 2. 
starksten wird die Bande durch das _ q sichtbare Fluoreszenzbande. 


Licht solcher Wellen erregt, welche © Resonanzlinie 3261 A. $ 
3 4 A : c Fluoreszenzbande im Ultraviolett (2260A 
ein reiches Spektrum im _ Gebiet bis 3050 A). 

9110 A bis 2130 A, d. h. im Bereich d Fluoreszenzbande im fernen Ultraviolett. 

starker Absorption der in § 3. be- 

sprochenen Absorptionsbande haben (Cu-, Ni-, Ag-Funken, schwacher 
Cd-, Zn- und Al-Funken). (H. Kapusci™ski zeigte, da neben der 
sichtbaren, auch diese Bande im Spektrum der elektrodenlosen Entladung 
bei der Temperatur 500°C des Cd-Dampfes entsteht; die ultraviolette 
v. d. Lingensche Bande erscheint nicht.) Die Fig.2 stellt eine Auf- 
nahme des Flucreszenzspektrums des Cd-Dampfes bei Erregung mit dem 
Lichte eines Cu-Funkens dar. «@ und ¢ sind stark iiberexponierte Banden 
der sichtbaren und der ultravioletten Fluoreszenz, b ist die Cd-Resonanz- 
linie (118 —1?P,) und die an diese Linie anschlieBende schmale 
Fluoreszenzbande; d ist die neue Bande. Da der Al-Funke im Gebiet 
von 2000A bis 2200 A nur sehr schwache Linien liefert, kann die 
Fluoreszenz nur durch die Linie 1990 A und eventuell durch noch 
kiirzerwellige Linien, z. B. 1930 A, angeregt werden. Daraus kénnen 
wir schlieSen, dafi die Absorptionsbande sich wenigstens bis 1990 A 


1 Kapuscinski, Bull. de l’Acad. Pol. 1927. 
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erstreckt. Wenn wir die hier mitgeteilten Resultate mit den in fritheren 
Arbeiten! beschriebenen vergleichen, kénnen wir schlieBen, daf die 
kiirzeren Wellen (z. B. 1990 A) die genannte Fluoreszenzbande relativ 
schwach anregen, bedeutend stiirker dagegen die Linienfluoreszenz. Ein 
umgekehrtes Verhalten beobachten wir bei der Erregung mit lingeren 
Wellen. 

b) Das Temperaturgebiet, in welchem die Fluoreszenz beob- 
achtet wurde. Die Fluoreszenzaufnahmen bei verschiedenen Tempera- 
turen? des Cd-Dampfes zeigten, daf das Temperaturgebiet, in welchem 
die im fernen Ultraviolett liegende Fluoreszenz entsteht, sehr eng ist. — 
Bei 500°C macht sich die Fluoreszenz noch nicht bemerkbar, wahrschein- — 
lich, weil die Absorption des Erregungslichtes noch zu schwach ist. 
Andererseits verschwindet die Fluoreszenz schon bei 800°C?. Die 
Fluoreszenzbande tritt bei 600 bis 700°C deutlich hervor; am starksten 
ungefahr bei 620 bis 630° C, wenn auch die Absorption noch sehr schwach 
ist (siehe § 3). Die Erklarung des Verschwindens der Fluoreszenzbande 
bei héheren Temperaturen kann man nur teilweise in der Absorption des 
Fluoreszenzlichtes durch den Cd-Dampf suchen. Der Hauptgrund ist 
anscheinend die Verschiebung der Ausbeute der Fluoreszenz zugunsten 
der Linienfluoreszenz *. 

c) Die Gestalt der Bande. Um die Gestalt der Bande zu be- 
stimmen, wurde die Platte mittels eines selbstregistrierenden photoelek- 
trischen Mikrophotometers von Koch und Goos ausphotometriert, indem 
man 52fache VergréSerung anwandte 

Die Untersuchung der Photometrierungskurve zeigte, da8 die Fluores- 
zenzbande sich von 2100 A (ungefahr) bis zu 2144 A erstreckt; das 
Intensititsmaximum liegt bei 2128 A, die Bande ist asymmetrisch; wir 
sehen einen ziemlich steilen Abfall der Intensitaét nach der Seite der 
langeren Wellenlingen und einen allmahlichen nach der Seite der kurzen 
Wellenlangen. Die Gestalt der Kurve entspricht natiirlich nicht der 
wahren Intensititsverteilung, weil das Fluoreszenzlicht, eine Cd - Dampf- 
schicht durchsetzend, teilweise absorbiert wird (und zwar am stirksten © 
im kurzwelligen Teil des Fluoreszenzspektrums). Um den Einflu8 der 


1 Kapuscinski, l. c. 

? Der Dampf blieb immer gesittigt. 

* Die Absorption wichst dagegen stetig. 

4 Das ware im Hinklang mit den Beobachtungen von Kapuscinski: ,Bei 
den héchsten Temperaturen (iiber 900°C) verwischen sich in hohem Grade die 


Differenzen in der Erregungsfahigkeit einzelner Quellen‘. (ZS. f. Phys. 41, 217 
1927.) 
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Absorption auf die beobachtete Gestalt der Fluoreszenzbande moglichst 
zu verkleinern, wurde das Erregungslichtbiindel méglichst nahe der 
Wand, durch welche die Fluoreszenz photographiert wurde, durchgelassen. 

Somit ist die Dicke der absorbierenden Cd-Dampfschicht auf ein 


Minimum reduziert. 5 
§ 5. Die Linienfluoreszenz. a) Das sichtbare Triplett. 
Alle Funken, deren Licht (aach Kapuscitiski und Power) die Emission 
des sichtbaren Cd-Tripletts [5086,1 A (2°P,—2 38), 4800,1 A (2° P,—285S), 
4678 A (2 *P, — 2°S)] anregt, liefern intensive Linien im Gebiete der 
in § 3 besprochenen Absorptionsbande. 

Eine Ausnahme schien der Cu-Funken zu bilden, welcher, wie 
- Power behauptet*, keine Linienfluoreszenz anregt (Cu-Funken zeigen 


| on 

: Ss = 
ees S = > 
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Fig. 3. 


einige Linien, die im besprochenen Absorptionsgebiet liegen). Um dies 
Resultat zu priifen, wurde eine Aufnahme des sichtbaren, mit einem 
Cu-Funken erregten Spektrums ausgefiihrt. Man erhielt, im Gegensatz 
zu Power, sehr deutlich das sichtbare Triplett. Damit wurde ent- 
schieden, da$ alle (bis jetzt benutzten) Funken, welche Linien im 
besprochenen Gebiet liefern, die Linienfluoreszenz anregen. 
Um zu beweisen, daf die Anwesenheit der im besprochenen Gebiet 
liegenden Linien zur Erzeugung des sichtbaren Tripletts in der Fluores- 
zenz unbedingt notig ist, mute man dies Gebiet aus dem anregenden 
Lichtbiindel beseitigen. Es muBte also ein Filter gesucht werden, welches 
das Licht im Gebiet der benachbarten ultravioletten Bande (die Bande I, 


1 Power, 1. c. 
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Fig. 1) beinahe nicht absorbiert und doch das Licht aus dem Gebiet der 
Bande (die Bande I, Fig. 1) im fernen Ultraviolett véllig  beseitigt. 
Nach zahlreichen Vorversuchen wurde endlich ein Filter aus einer 0,2 mm 
dicken Schicht verdiinnter Wasserlisung von Athylendiamin, welche sich 
zwischen zwei mit Wachs verkitteten Quarzplattchen befand, verfertigt. 
Das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten’ fiir 2144 A (die langwellige 
Grenze der Bande im fernen Ultraviolett) zu 2288 A (die kurzwellige 
Grenze der Bande im naheren Ultraviolett) ist gleich 81 : 3,7. 

Solch ein Filter absorbiert, praktisch genommen, vollstiandig das 
Gebiet der Absorptionsbande im fernen Ultraviolett (2144 A und kiirzere . 
Wellen), verhiltnismaBig— | 
wenig dagegen das Gebiet 
der benachbarten Bande 
(2260 A bis 3050 A) 
(s. Fig. 4). Ein Nachteil 
dieses Filters ist seine 
geringe Haltbarkeit — 
Athylendiamin  zersetzt 


Fig. 4. a Durch das Filter hindurchgegangenes Cd-Funken- sich (wahrscheinlich 
spektrum. 6 Cd-Funkenspektrum. : 

unter dem Einfluf des 
z Lichtes) wahrend der 
x Expositionszeit, wodureh 
= sich im Filter von der 
Fliissigkeit freie Blaschen 
bilden. Das war jedoch 
kein Hindernis, um tiber- 


b zeugende Aufnahmen zu 


bekommen. 


Fig. 5. a Fluoreszenzspektrum, Erregung: Cu-Fe-Funken. S : 
b Fluoreszenzspektrum, Erregung: dane he Filter megunconen Die Fig. 5 stellt uns 


Licht des Cu-Fe-Funkens. Te t 700° C $ 
mperatur etwa 700° C. zwei Aufnahmen von 


sichtbaren Fluoreszenz- 
spektren dar. Auf der ersten Auinahme, die ohne Filter erhalten wurde, 


sehen wir auf dem Grunde der Fluoreszenzbande zwei Linien des sicht-_ 
baren Tripletts (die dritte erscheint nicht wegen der geringen Platten- 
emptindlichkeit in diesem Spektralgebiete). Sie fehlen im zweiten 
Spektrum (b), welches mit demselben Funken, bei Zwischenschaltung des 


Filters, angeregt wurde (um die Schwarzung der kontinuierlichen Bande 


1 J. Bielecki et V. Henri, C. R. 156, 1861 und Tabl 
’ 18 . 00, des : 
1 part, S. 345. ables des Const. IV, 
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dabei nicht zu verindern, wurde die Expositionszeit auf das Dreifache 
vergréBert). Die Versuche' wurden bei verschiedenen Temperaturen 
(von 650°C bis nahe an 1000°C) mit demselben Erfolg wiederholt. 
Die Vermutung, da$ der Erregungsmechanismus der Linienfluoreszenz bei 
héheren Temperaturen ein anderer ‘als in niedrigerer Temperatur? ist 
(man meinte, da man die Fluoreszenz des Tripletts im nahen Ultraviolett 
anregen kénnte), ist heute schon nicht mehr aufrechtzuerhalten. Es 
kann also als festgestellt gelten, daB die Absorptionsbande, die sich 
von 2150A in der Richtung der kiirzeren Wellen (bis unter 
1990 A) hinzieht, das Erregungsgebiet des sichtbaren Cd-Tri- 
pletts ist*. é 

b) Die Resonanzlinie. Die Bandenfluoreszenz des Hg- wie auch 
diejenige des Cd-Dampfes sollte, wie es bisher schien, stets von der 
Emission der Resonanzlinie (11S — 1*P,) begleitet worden sein. Als 
man aber das Fluoreszenzspektrum photographierte, welches monochroma- 
tisch mit den Cd-Linien 2573 A und 2749 A, die durch einen Quarz- 
monochromator (C. Leiss) ausgesondert wurden, angeregt war, zeigte 
sich nur die sichtbare und die im naheren Ultraviolett liegende Banden- 
fluoreszenz (an die Erregungslinie anschlieBender langwelliger Teil der 
Bande von antistokesscher Fluoreszenz begleitet). Dagegen fehlte die 


Resonanzlinie ganzlich. 


1 Die Cd-Liniengruppe, etwa 2300 A, erregt (durch Monochromator aus- 
gesondert), wie eine Aufnahme von H. Kapuscinski zeigte, das Triplett nicht. 
Das kann man als eine Stiitze unserer Resultate ansehen. 

2 In einigen Arbeiten, welche die Linienfluoreszenz betreffen, war die Ver- 
mutung ausgesprochen, daf in hohen Temperaturen die Mg-Linie, 4 2800 A, das 
Triplett anregt. Der jetzt angestellte Versuch zeigte, dafi das Kinschalten 
einer Uviolplatte (sie lait die Welle 22800 A hindurch) in den Weg des Licht- 
biindels das giinzliche Verschwinden des Tripletts bewirkt. 

3 Kurz nach dem Niederschreiben der vorliegenden Arbeit erschien einé 
Mitteilung iiber die Fluoreszenz des Hg-Dampfes von H. Niewodniczanski 
(C. R. de S. de Soc. Pol. Phys. 3, Heft 1, 8.31, 1927). Er beobachtete das 
Erscheinen im Fluoreszenzspektrum der Hg-Linie 4538 A (23P,— 23S) bei An- 
regung mit dem Lichte eines Al-Funkens. (Hs ist das eine der Linienfluoreszenz 
des Cd-Dampfes analoge Erscheinung.) Bei Hinschaltung eines Filters in den Weg 
der erregenden Strahlung (einer sich zwischen Quarzplatten befindenden 11mm 
dicken Wasserschicht) verschwindet diese Linie in der Fluoreszenz. Der Ver- 
fasser erklart das Erscheinen dieser Linie durch die Anregung des Atoms vom 


21P- zum 23§-Zustand durch die Welle 12072A, welche nach seinen Ver- 
mutungen im Al-Spektrum existieren soll. (Die Untersuchungen von Paschen 


bestitigen die Existenz solcher Strahlung nicht.) Die Erklirung ist meiner Ansicht 
nach nicht geniigend, denn solch ein Filter absorbiert nicht nur das Ultrarot, 
sondern auch das kiirzest wellige Ultraviolett. 
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In Fig. 6 sieht man Aufnahmen eines durch die Cd-Linien ps8 A 
monochromatisch angeregten, und eines mit dem vollen Licht eines 
Cd-Funkens angeregten Spektrums. Bei der Aufnahme II sehen wir 
die stark hervortretenden Banden der sichtbaren (a) und der im 
naheren Ultraviolett liegenden Fluoreszenz; es fehlt aber die Resonanz- 
linie!, welche dagegen auf der Photographie I zu sehen ist (siehe eben- 
falls Fig. 2, Erregung mit Cu-Funken). Die Untersuchungen von 
Kapuscifiski? zeigten, da8 die Resonanzlinie intensiv bei der Anregung 
mit einer Liniengruppe ausgesendet ist, welche ungefahr bei 2300 A 

liegt; wir sehen also, dai das An- 
y “ regungsgebiet der Resonanzlinie von 
der langwelligen Seite von einer Linie, 
die kiirzer als 4 = 2573 A ist, be- 
grenzt ist; bekanntlich erreicht aber 
die langwellige Seite des Anregungs- 
gebietes der Bandenfluoreszenz Wellen, 
‘ ‘ die langer sind als 4 2800. (Die 
Fig. 6. @ Sichtbare Fluoreszenzbande. sichtbare Bande kann sogar mit lan- 
2 Resonanlinc 3261 Ac Dieim naberes seren Wellen als 4 3100A angeregt 


Fluoreszenzbande. I.Erregung : Cd-Funken. : en eed 
II. Erregung: Cd-Linie 2573 A (monochros werden.) Wir kénnen also feststellen, 


matisch). Tene peer daB die Anregungsgebiete der 
Bandentfluoreszenz und der Re- 

sonanzlinie verschieden sind. Offenbar ist die Resonanzlinie 
(11S — 23P,) auch im Gebiet der Tripletterregung erregt; es strahlt ja 
bekanntlich das aus dem 2%S- zum 1!S-Zustande zuriickkehrende Atom 
nacheinander das Triplett (2°P) 1,9 — 2S) und die Linie (1S — 2 3P,) aus. 


v 
' 
a 


§ 6. Diskussion. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen | 


Resultate werfen ein gewisses Licht auf einige mit der Fluoreszenz ver- 
bundene Fragen. 


Wir kénnen vor allem feststellen, da8 die Anschauung’, da8 die 


Bandenemission stets von der Aussendung der Resonanzlinie begleitet _ 


' Kapuscinski erhielt neuerdings eine Aufnahme des Fluoreszenzspektrums 
durch Anregung mit der Mg-Linie 2800 A, die kaum sichtbare Spuren der Re- 
sonanzlinie neben sehr starken Banden zeigte. Es liegt nahe, die Entstehung der 
Resonanzlinie in diesem Falle einem anderen Mechanismus, z. B. den Stéfen (die 


Temperatur war hier hoher), und nicht der unmittelbaren optischen Erregung 
suzuschreiben. 


2]. ¢, 


° P. Pringsheim, Handb. d. Phys. Phys. XXIII, 8. 524. 
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wire und daf die Intensititen der Banden sich bei Verainderungen der 
Versuchsbedingungen parallel mit der Intensitat der Resonanzlinie andern, 
sich mit dem Experiment als unvereinbar erwies (wenigstens im Falle 
Cd-Dampfes). Gegenwartig tiberwiegt die Anschauung, welche die Banden- 
fluoreszenz im Hg- und Cd-Dampf den unecht gebundenen zwelatomigen 
Molekeln zuschreibt. Solch einem Molekiil wird die Fahigkeit, in ein 
angeregtes und ein unangeregtes Atom zu zerfallen, zugeschrieben. Da 
die Resonanzlinie nur bei Bestrahlung mit kiirzeren Wellen als 4 2573 A 
(etwa 2300 A) merklich erregt wird, so kann man schhefen, daB das 
Molekiil Cd, nur bei Bestrahlung mit kiirzeren Wellen als 4 —= 2573 A 
zeriallt. Wenn die Absorption einer Welle, die der Bandenkonvergenz- 
stelle* entspricht, auf das Molekiil eine Schwingungsenergie gleich der 
Dissoziationsenergie iibertragt*®, so sollte die Bestrahlung mit Licht des 
an die Bandenkonvergenzstelle anschliesenden Kontinuums den Zerfall 
des Molekiils hervorrufen. Die Erfahrungstatsachen weisen darauf hin, 
daB8 die Konvergenzstelle der Teilbanden, aus welcher der langwellige 
Teil der v. d. Lingenschen Bande (siehe z. B. Fig. 6c) besteht, zwischen 
2573 A und 2300 A (etwa 2500 A) liegt, und daB die Resonanzlinie nur 
oberhalb der Bandenkonvergenzstelle erregt wird’, was mit der oben 
zitierten Anschauung im Einklang steht. [Die Entstehung der Resonanz- 
linie (11S — 23P,) bei Beleuchtung mit der Linie (11S — 27P) erklart 
man bekanntlich auch durch StéSe zweiter Art, welche die erregten Atome 
vom Zustand 2'P in 2°P, strahlungslos iiberfiihren (siehe z. B. fiir 
Hg-Dampf, J. Franck und P. Jordan, Anregung usw., S. 220); jedoch 
scheint uns diese Erklarung hier unndtig zu sein]. Im Gebiet der kontinuier- 
lichen Absorption und Fluoreszenz beobachtet man ein ausgepragtes 
Absorptionsmaximum bei der Resonanzlinie (11S-—-2'P). Uberdies 
liegt in der kurzwelligen Richtung die von uns beobachtete Absorptions- 
und Fluoreszenzbande. 

Das Entstehen dieser Bande kann den Molekiilen der Verbindungen 
des Cd mit Spuren von Verunreinigungen, die trotz der gréSten Sorgfalt 
nicht absolut zu vermeiden waren, nicht zugeschrieben werden. 


1 Pp. Pringsheim hat, worauf Kapuscinski hinweist, die Banden zu Un- 
recht als Linien, welche von der Veranderung des Rotationszustandes stammen, 
behandelt. Anderer Meinung sind J. Franck und P. Jordan (vgl. die folgende 
FuSnote). 

2 J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Ste. 
Berlin 1926, S. 254. 

3 Die Teilbanden werden dagegen nur auferordentlich schwach oberhalb der 
Bandenkonvergenzstelle erregt. 
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Tatsichlich hatten wir schon bei niedrigeren Temperaturen einen 
ungesattigten Dampf der Beimischungen (schwer fliichtige Beimischungen 
wiren unter den anliegenden Versuchsbedingungen ausgeschlossen), und 
wir kénnten kein Ansteigen der Absorption mit der Temperatur erwarten. 
Demgegeniiber konstatieren wir einen starken Anstieg der Absorption bei 
Erhohung der Temperatur. Auch die Anwesenheit einer merklichen Menge 
Quecksilber scheint ausgeschlossen zu sein, denn dieses wiirde auf der 
Photographie bei diesen Temperaturen eine Absorptionslinie 2537 A geben. 
Die Bande stammt also von reinem Cd-Dampf. 


J. Franck, Kuhn und Rollefson! nehmen die Moglichkeit der Ent- © 


stehung von einigen Absorptionsmaxima, welche dem Zerfall des Molekils 
in verschieden energiereiche Atome entsprechen, im stetigen Absorptions- 
gebiet an. Sie bestatigten, daB im Falle einiger Halogenverbindungen 
der Unterschied in der Wellenlange zweier beobachteter Absorptions- 
maxima dem Energieunterschiede der Atome der Halogene im 1 P,- und 
1 P,- Zustand entspricht. Die Annahme, da8 der Entstehungsmechanismus 
der hier besprochenen Bande dem oben erwahnten analog ist, laBt sich 
nicht aufrechterhalten. Tatsichlich ist zur Dissoziation des Molekiils 
(die Dissoziationswarme des Cd, ist noch nicht bekannt; sie ist, wie es 
scheint, von derselben GréSenordnung® wie die des Hg,; die Dissoziations- 
energie des Hg, (= 1,4kcal/Mol) ist von Koernicke® bestimmt) und 
zuxv Anregung eines Quantensprunges von 11S auf 2°S* in einem der Atome 
eine gréBere Knergie nétig, als der Lage der ultravioletten Absorptions- 
bande entsprechen diirfte. Wenn wir dagegen annehmen, da8 die Anregung 
des Molekiils, in welchem sich eines der Atome in einem der 2 ®P-Zustiinde 
befindet, statthat, bekommen wir die Lage dieses Maximums, im Vergleich 
zur wirklichen Lage, sehr weit nach der langwelligen Seite verschoben. 
Die Erklirung des Zustandekommens der Fluoreszenzbande erscheint uns 
noch schwieriger. Darum miissen wir eine Erklarung auf einem anderen 
Wege suchen. 


1 J.Franck, H.Kuhn und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 155, 1927. 
® Anmerkung bei der Korrektur. Jedoch scheinen die optischen Daten [die 
Bandenkonvergenzstelle (Francksche Methode), die langwellige Erregungsgrenze 


der Resonanzlinie (Tereninsche Methode) und die kurzwellige Erregungsgrenze 


der Teilbanden 2500A bis 30504 (Dymondsche Methode)] dafiir zu sprechen, 
da8 die Dissoziationsarbeit der Cd, - Molekiile bedeutend hoher ist (etwa 23 Eeplp Mol), 
3 KE. Koernicke, ZS. f. Phys. 88, 219, 1925. 


* Die Uberginge aus anderen bekannten Bahnen niall wegen der Welleit 
lange des absorbierten Lichtes ausgeschlossen. 


; 
: 
; 
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Bekanntlich findet der unmittelbare Elektronensprung 119 auf 23S 
beim Sto8, z. B. beim Elektronensto8, statt. Die Annahme, da8 die Licht- 
absorption in der Bande 4 2150 Abis 1990 A beim Zusammensto8 zweier 
Atome, also wenn der Ubergang von 118 auf 2°S méglich ist, stattfindet, 
scheint uns also natiirlich zu sein}. : 

Dies ware eine Verallgemeinerung der Quasimolekiile-Hypothese von 
Born und Franck? auf die verbotenen Elektronenspriinge. Diese Hypo- 
these wollen wir nach dem Franck-Jordanschen Wortlaut wiedergeben?: 
»Zwei Atome, die mit gréSerer Relativenergie zusammenstoBen, vermégen 


im Augenblick des StoSes Licht von solchen Frequenzen zu absorbieren, 


deren Quantum die Relativenergie der Atome zur Anregungsenergie des 
Molekiils erginzt. Die durch Lichtabsorption hervorgerufene, mit einem 
Elektroneniibergang gekoppelte Anderung der Schwingungsenergie eines 
Molekiils scheint somit nur unter ganz bestimmten Voraussetungen so 
grofe Werte anzunehmen, daf in einem Elementarakt Dissoziation erfolgen 
kann*.“ Auf solche Weise bekommen wir kontinuierliche Banden der 
Absorption und der Fluoreszenz in der Nahe der Absorptionslinien. 
Man darf vermuten, da8 bei den Zusammenstifen die verbotenen 
Linien ebenfalls die Rolle von Absorptionslinien spielen kénnen, nament- 
lich, wenn die Energie der zusammenstoBenden Atome sehr bedeutend ist. 
Da zu der Anregungsenergie des Quasimolekiils aufer der absorbierten 
Energie des Lichtquantes noch die relative kinetische Energie thermischer 
Bewegung der zusammenstoBenden Atome hinzukommt, so wird zum Uber- 
gang aus 11S auf 2°S die Absorption eines energieirmeren Lichtquantes, 
als dém Elektronensprung 118 bis 2°S entsprechen wiirde, ausreichen. 
(Solch ein Ubergang diirfte der Absorption des Lichtes von der Wellen- 
lange 2 1942 A entsprechen.) Wir kénnen daher, wegen verschiedener 
relativer Energien zusammenstoSender Atome und ihrer Konfigurationen, 
eine verwaschene Bande erwarten, welche von 1942 A nach der lang- 


1 Wir nehmen hier an, daB im Cd-Atom keine anderen Energiestufen auSer 
den bekannten (22Po,1,2 und 21P) zwischen 11S und 238 existieren. Im Gebiet 
der maximalen Absorption liegt im Cd-Funkenspektrum eine Linie (A 2116 A), die 
nicht serienmaSig angeordnet ist; da sie nicht den Quantenspriingen zwischen 
genannten Energiestufen entsprechen kann, so kann sie, wenn unsere Annahme 
richtig ist, keine analoge Rolle fiir die Bande 2150 A bis 2100 A, wie die beiden 
Resonanzlinien fiir andere Banden, spielen. Vielleicht ist diese Linie eine Ent- 
artung dieser Bande. 

. 2 ZS. f. Phys. 81, 411, 1925. 


3 J. Franck und P. Jordan, l.c. S. 254. 
4 In dem oben von uns besprochenen Falle der Absorptionsbande miften 


wir annehmen, daf bei jedem Absorptionsakt gleichzeitig die Dissoziation eintritt. 
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welligeren Seite verschoben ist. Wenn wir die mittlere relative Energie 
der zusammenstoBenden Atome, bei den in den Versuchen verwendeten 
Temperaturen beriicksichtigen, so sollte das Bestrahlen mit Licht von der 
Wellenlinge 2030 A bis 2040 A zur ausgiebigen Anregung der Fluoreszenz 
des ersten Tripletts der II. Nebenserie und der Resonanzlinie ausreichen. 
Daher kénnen wir das Auftreten einer kontinuierlichen A bsorptions- 
und Fluoreszenzbande erwarten, die an der langwelligen Seite an 2 2030 A, 
2040 A anschlieSt. Dies wire im Einklang mit den experimentellen Tat-— 


sachen. Schwieriger ware die Erklarung der Verschiebung des Absorp- — 


tionsmaximums nach der langwelligeren Seite (2112, 2116 A) zu erbringen. : 


Es miifSte vielleicht eine gréBere Wirkung des ZusammenstoBes der mit | 
groSerer relativer Energie behafteten Atome angenommen werden’. Die — 


gréBere Ausbeute der Anregung des sichtbaren Tripletts mit ktirzeren 


Wellen (bei niedrigen Temperaturen) auf Kosten der Fluoreszenzbande — 


2150 bis 2100 A, und das Steigen der Ausbeute der Anregung des Tri- 


pletts, bei langeren Wellen und bei héheren Temperaturen (wir haben ja | 


einen Anstieg der relativen Energie der zusammenstofenden Atome beim 
Anstieg der Temperatur) kann man jetzt leicht deuten. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Es wurde die Existenz einer Absorptionsbande im Cd-Dampf 
nachgewiesen, welche sich nach der kurzwelligeren Seite von 2150 bis 
1990 A ausbreitet. Es wurde ihre Lage und Ausdehnung bei verschie- 
denen Temperaturen (bis 800° C) im gesittigten Cd-Dampf untersucht und 


ein stetiges und schnelles Steigen der Absorption bei der Temperatur- 
erhéhung festgestellt. 


2. Es wurde die Existenz einer mit der oben erwahnten A bsorptions- 
bande verbundenen Fluoreszenzbande nachgewiesen. Die Fluoreszenz- 


bande erstreckt sich von 2110 bis 2140 A; das Intensititsmaximum liegt 
ungefahr bei 2128 A. 


3. Die Fluoreszenzbande tritt bei Temperaturen von 600 bis 700°C auf. 
4. Die genannte Fluoreszenzbande wird am starksten durch Funken, 
welche intensive Linien im Gebiet 2110 bis 2126 A liefern, angeregt. 


Diese Fluoreszenzbande wird auch durch ktirzere Wellen (z.B. 1990 A), 
aber schwiacher angeregt. 


' Im Zusammenhang hiermit steht vielleicht, dai diese Bande sich bei héheren 
Temperaturen zur benachbarten ultravioletten Bande (2260 bis 3050 A) ‘entwickelt. 


: 
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5. Es wurde nachgewiesen, da das Anregungsgebiet des ersten 
Tripletts der zweiten Nebenserie die erwahnte Absorptionsbande ist. 
Kirzere Wellen regen das Triplett ausgiebiger an als die Fluoreszenz- 
bande. 

6. Beim Steigen der Temperatur des gesittigten Cd-Dampfes wachst 
die Ausbeute der Anregung des Tripletts auf Kosten der Anregung der 
Bandenfluoreszenz im fernen Ultraviolett. 

7. Es wurde nachgewiesen, da8 das Gebiet der Anregung der Resonanz- . 
linie mit dem Anregungsgebiet der Bandenfluoreszenz nicht zusammenfallt. 

8. Das Anregungsgebiet der Resonanzlinie 3261 A (118 — 2°P,) 
liegt nur im Gebiet kiirzerer Wellenlangen als 2573 A, dagegen aber 
reicht bekanntlich das Anregungsgebiet der Bandenfluoreszenz (wie der 
sichtbaren so auch der ultravioletten) bis zu liangeren Wellen als 2800 A. 
Das Anregungsgebiet der Resonanzlinie lhegt im kiirzerwelligen konti- 
nuierlichen Teil der ultravioletten Bande (2260 bis 3050 A) (bei 2300 A). 

9. Es wurde eine Interpretation der Ergebnisse vorgeschlagen. 

Ich spreche Herrn Prof. Dr. Stefan Pienkowski fiir die Férderung 
meiner Arbeit und fiir sein Wohlwollen, das er mir immer erwiesen hat, 
meinen herzlichen Dank aus. 


Warschau, Institut d. Experimentalphysik d. Universitit. 
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Bemerkungen tiber die Differenz c, — cy. 
Von A. Batschinski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. September 1927.) 


1. Uber einen thermodynamischen Trugschluf. 2. Die Zustandsgleichung des Stoffes, 
fiir welchen c, und c, reine Temperaturfunktionen sind. 3. Die Zahlenwerte von 
Coma fiir einige Flissigkeiten bei grofen Drucken. 4. Die allgemeine Zustands- 


gleichung des Stoffes, fir welchen Cee konstant ist. 


1. In manchen Lehrbiichern’ findet sich die Behauptung, da die 
Gleichung ¢, — ¢, == AR fir ideale Gase auch im Falle veranderlicher 
Cp und ¢, aus dem Energieprinzip (ohne Hinzuziehung 

des Entropieprinzips) gefolgert werden kann®; an-— 

B c geblich soll dazu der unendlich kleine KreisprozeS — 
| ep ABCDA (Fig. 1) betrachtet werden. Man iiber-— 
sieht dabei, da8, wenn c,, ¢, die Werte von Warme-_ 
kapazitaten im Zentrum des Rechtecks ABCD sind, 
Fig. 1. z. B. an der Seite AB die Warmekapazitaét bei 
konstantem Volumen nicht gleich c,, sondern gleich 


D 


dc,\ dv. 
Cy — Ge. Sr anzunehmen ist usw. Bei richtiger Berechnung bekommt | | 


man schlie8lich : 


dc, ACy\ 
ee ae x (= ae 


ebenso wie aus dem vollstindigen Differential 


aT ee Oe 
av = a(S) dp 4 E (F) SSS Ap|de 
tu Pp 


unter Hinzuziehung der Zustandsgleichung pv = RT. | 

2. Wegen der wichtigen Rolle, welche die Ansdtze c, = F(1),, 
Cy =f (TL) spielen, bietet die folgende Frage ein eee Welche!} 
Form hat die Zustandsgleichung der Substanz, fiir die diese) 
Ansatze richtig sind? Diese Frage ist von Bertrand? analysiert: 
worden. Er findet die richtige Lésung | 


T= apv+ Bp+yv+o (1)) 
Posey et de ‘ | 
 Siehe z. B. Jean Becquerel, Thermodynamique, 8. IX, 1924. 


® Ware die erwihnte Behauptung richtig, so kénnte man’auch das J pala | 
Gesetz fiir ideale Gase aus dem Energieprinzip folgern. 


3 J.Bertrand, Thermodynamique, S. 147, 1887. 


ee eee ae Seem ont 
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(a, B, y, 0 sind willkiirliche Konstanten), aber hierniichst macht er bei 
eimer ganz elementaren Rechnung ein zufalliges Versehen, welches ihn 
die Giiltigkeit der gefundenen Lésung stark beschranken laBt; diese Be- 
schrankungen sind zu verwerfen. 

Nach der thermodynamischen Formel 


AT 


eS (Z) 
; : ie) dv/» 
folgt aus (1) im allgemeinen: 


oo ame AT rr AT 
PO" GO + POp+y «T+ By—ad 
Wichtiger spezieller Fall: ist od = By, so wird 


raul (e+ 8) 


Cp — Cy == —: 
# Oo 


Cy — Cy == 


und 


3. Nach Tammann’ gilt fiir eine Reihe von Flissigkeiten im Tem- 
peraturintervall O bis 50°C und im Druckintervall 1000 bis 3000 Atm. 
die Zustandsgleichung 

(p + K)(v — b) = CT*. 
Es folgt aus dem Vorhergehenden, daB in dem soeben erwihnten 
Gebiete die Differenz c, —c, den konstanten Wert AC hat. Auf 
Grund der von Kiérber? berechneten Werte von C bekommt man folgende 
Werte von Cy — Cy: 


Cp — Cy bei 0 bis 50° 
Stoff | und 1000 bis 3000 Atm. 
i} cal/g .9C 
Athylather . ee ae 0,100 
ACU (le KODO sy. ue) acs ys he 0,086 
Methylalkohol sg 40; Syecs. - 0,093 
1 OE 5 ee ee ae 0,114 
Atnyibromid 5s. a a, yee 0,060 
UnyAIOn a Soke: wae || 0,041 
Schwefelkohlenstoff .... . | HOLES» 


1G. Tammann, Ann. d. Phys. 87, 975, 1912. 
2 ¥, Korber, ebenda, S. 1034—1037. 
* In dem von Bridgman durchforschten Gebiete noch gréferer Drucke (bis 
ya 12000 kg/cm?) verliert diese Gleichung ihre Giiltigkeit. 
** Im Vergleich mit den von Schulze (Phys. ZS. 26, 153, 1925) berechneten 
Werten von c, —c, bei gewohnlichem Druck zeigen die im Text angefiihrten Werte 


eine Verminderung um etwa 30 °/p. 
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4. Es sei zum SchluB die folgende Aufgabe gelést: Die Zustands- | 
gleichung eines Stoffes zu finden, fiir welchen c, —¢, den kon- 
stanten Wert AR hat. 

Wegen der Beziehung 


AT 
C,,— 


p= acai 
(ie), ap), 


GE ge ae 
aa wD) R 


Das vollstaindige Integral dieser a ist: 


miissen wir 
setzen. 


VP = av+ppop t+, 


wo a, b willkiirliche Konstanten sind. 
Das allgemeine Integral wird erhalten, wenn man a@ aus den 
Gleichungen: 


VP = av + pep + o@ 


1 : 
ee a ieee ve 


(wo eine willkiirliche Funktion ist) eliminiert’. 
Aus dem allgemeinen Integral finden wir z. B: 


1. bei g(a) =a — Ba ist pw — B)+2aVpe~— BP) R+e2K= RT; 


2. bei (a) ae ist (pv + 4 Ry) (v — B) = RT. 


1 Siehe z. B. Forsyth-Maser, Lehrbuch der Differentialgleichungen, 1889, 
8. 346—347. 
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